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INTRODUCCION



Entre los numerosisimos compuestos de coordinaeidste un muy amplio
conjunto que engloba los denominados complejos cwzcla de ligandos,
conteniendo un atomo metdlico que satisface sorremtcon dos o mas ligandos
diferentes. En un contexto mas amplio, que incliyracciones de “esfera
externa”, se encuentran complejos convencionale&s egiablecen contactos con
moléculas o iones no directamente unidos al cangtalico. El estudio de uno y
otro tipo de combinaciones requiere siempre desamaal soporte estructural. En
este sentido, los estudios cristalograficos reptasela herramienta mas valiosa
para, de una parte, establecer que se esta amtmmpiejo con mezcla de ligandos
(por ejemplo, de tipo [MAB], en vez de una sal derfula general [MA][MB ;]) y
de otra, para poder esclarecer la naturaleza vy itndgde las interacciones en un

complejo de “esfera externa” (como pudiera ser AJMB

Desde hace bastante afios, nuestro Grupo de Ira@étigviene trabajando
en el estudio de compuestos generalmente ternemiostituidos, las mas de las
veces, por un catién divalente de la primera se€etransicion, un quelante de
naturaleza aminoacida y un ligando auxiliar, deo tig-heterociclico dador o
analogo. Este tipo de investigaciones nos ha lewagoner de manifiesto ciertas
observaciones de caracter general y también, agexaepciones relativas al modo
en que la entrada del ligando auxiliar condicioaacbnformacién del ligando
guelante. Estas cuestiones se pueden entender @mmecuencia de un fendmeno
general que se expresa en términos del “reconacimiaolecular” entre el quelato
metélico y el ligando auxiliar. Este punto de vipteede, también, extenderse a la
racionalizacion de estructuras de los complejoedfera externa”. En este sentido,
hace unos cuatro afios se presentokstudio de las interacciones interiénicas en
la estructura cristalina de bis(piridina-2,6-dicamkilato)cobre(ll) de adeninio(1+)

trihidrato”, como Memoria de Tesis de Licenciatura de estaatanda, para optar



al Grado de Licenciada en la Facultad de Farmaziesth Universidad de Granada.
Con anterioridad a ese estudio, y desde entonsts éladia de hoy, se han aportado
un muy elevado numero de estructuras cristalinagidi&tos metalicos conteniendo
la forma aniénica y/o una forma protonada del aquitidina-2,6-dicarboxilico
(Hzpdc), amén de disponerse de la estructura criatdbreste aminodiacido. En este
contexto, se conocen derivados metalicos de egadb con la mayor parte de los
cationes alcalinos, alcalinotérreos, de la primgrsegunda series de transicion,
lantanidos y varios metales de la tercera serigafesicion, de postransicion y de
elementos actinidos. Una revisidbn sobre resultaekisucturales relativos a la
guimica de coordinacién de este ligando, realizadia base de datos CSD, version
5.27 (actualizacibn de agosto 2006) arroja 620 uesips, que, excluyendo
reiteraciones a un mismo compuesto, representavimanas de 500 estructuras
cristalinas diferentes. El examen de esta abundafdemacion revela, en lineas
muy generales, las consecuencias de la rigideoouoational de este ligando, en
sus diversas formas, asi como una notoria vedsdilique, mas alla del
comportamiento coordinante de sus formas proton@digsic y Hpd¢) y anidnica
(pd&), trasciende incluso a su denticidad (generalendregs, pero excepcio-
nalmente sélo dos). Este complejo panorama senegtibasta las combinaciones
de un mismo elemento metalico en varios estadosxdkacion, cuando ello es
razonablemente esperable, como son los casos derigados de Mn(ll, 111), Co(ll,

[11) o Fe(ll, Ill) entre otros.

Una revision exhaustiva de los antecedentes estales, que se conocen
sobre este tema, excede con creces a lo que puwslee\pretenderse para informar
sobre lasAportaciones Previas esta Tesis Doctoral, inclusive en lo relativiosa
derivados del acido jddc con los iones metalicos para los cuales seapoen
ésta, resultados originales. Con todo, la preseiei@oria se acompafia de un CD
gue incluye, entre otras cosas, ficheros en faMadf’ de los resultados de una
busqueda general y de otras parciales, en las @aess incluye informacion de
derivados de pdc con cada uno de los iones M(IBalaes contemplados en la
parte original del trabajo (M = Mn, Ni, Co o0 Zn)nBEa Memoria de la Tesina de
Licenciatura se apuntd la conveniencia de exteluderesultados a otros metales
distintos al Cu(ll), asi como el interés de prepammpuestos analogos de “esfera

externa” con otro tipo de nucleobases. Desde luegias ideas han presidido buena



parte del esfuerzo investigador desplegado dutamtsalizacién de este trabajo. No
obstante, el conocimiento de otras circunstan@agstas de manifiesto en los
antecedentes, aconsejo abordar la sintesis y edracion, sobre todo de tipo
estructural, de compuestos ternarios de diversalénatentrando esta linea de
trabajo en diversos complejos con cationes divaterde la primera serie de
transicion (incluido el Zn(ll)) conteniendo el anidivalente pdc como quelante y

diversas fenantrolinas como potenciales ligandagiares.



INTRODUCTION
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Of the numerous coordination compounds there sgyaificant set that
includes those referred to as compounds with ligandures, containing a metallic
atom that satisfies its environment with two or endalifferent ligands. A wider
context, which includes “outer sphere” interactiort®olds the conventional
complexes that establish contacts with moleculasrs that are not directly bound
to the metallic centre. The study of one or anotlype of combinations always
requires an essential structural support. In teispect, crystallographic studies
represent the most valuable tool for, on one hasthblishing that this is a complex
with a ligand mixture (for example, [MAB] type), @nnot a general formula
[MA][MB;]) salt) and on the other, making it possible tari¢y the nature and
magnitude of the interactions in an “outer spheahplex (as might be A[MB]).

For many years now, our research group has beekingoon the study of
compounds that are generally ternary compoundsermgad most of the time, of a
divalent cation of the first transition series, lzelate of aminoacid nature and a
donor or analogue N-heterocyclic—type auxiliaryahid. This type of research has
led us to certain general observations and alsogsexceptions related to the way
in which the entrance of the auxiliary ligand cdiads the formation of the chelate
ligand. These questions can be understood as aeqosisce of a general
phenomenon that is expressed in terms of “molectdaognition” between the
metallic chelate and the auxiliary ligand. Thismaf view can also be extended to
the rationalisation of structures of outer sphemmglexes. Four years ago, attidy
on interionic interactions on the crystalline sttue of bis(piridina-2,6-
dicarboxilate)copper(ll) of adenine(1+) trinydrateVas presented as a thesis for the
doctorate for a degree from the Faculty of Pharnadye University of Granada.
Before this study, and since then to the present @aery high level of crystalline
structures of metallic chelates containing the micicand/or protonated form of
piridine-2,6-dicarboxilic acid have appeared, adl we preparing the structure of
this aminodiacid (kpdc). In short, metallic derivatives of this ligaage known
with the greater part of the alkaline, alkalinetearations from the first and second

transition series, lanthanides and several matais the third transition series, post-
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transition and actinide elements. A review of theictural results related to the
coordination chemistry of this ligand, carried auth a CSD database, version 5.27
(updated August 2006) gives 620 responses thaldirg reiterations of a single
compound, represent more than 500 different ciystastructures. The examination
of this abundant information reveals, in very gahénes, the consequences of the
conformational rigidity of this ligand, in its dixge forms, as well as the notorious
versatility that, beyond the coordinate behaviodirite neutral, protonated and
anionic forms, transcends even its denticity (galhethree, but on exception only
two). This complex panorama extends to combinatadritie same metallic element
in several states of oxidation, when that is reabynexpected, as is the case with
magnesium, cobalt and iron derivatives, among sther

An exhaustive review of the structural antecedemsich are quite well
known in this topic, considerably exceeds what @ath should be included as being
prior contributions to this doctoral dissertatiam;luding that related to derivatives
of Hyopdc acid with metallic ions which contribute, heveginal results. This thesis
is accompanied by a CD/DVD that includes, amongiothings, pdf files with the
results of a general search and other partial Bearehich only include information
on pdc derivatives with each of the metallic M{idhs considered in the original
part of the work (M = Mn, Ni, Co o Zn). The theslscusses the usefulness of
extending the results to other metals differentmfroopper (1), as well as the
interest in preparing outer sphere analogue congmumith another type of
nucleobase. Certainly, these ideas have involvgdoa deal of the research effort
during this study. However, the knowledge of othecumstances, shown in the
antecedents, suggests that a study should be méadteo synthesis and
characterisation, especially of a structural typeternary compounds of diverse
types, focusing this line of work on different caeses with divalent cations of the
first transition series (including zinc), contaigithe divalent pdc anion as a chelate

and diverse phenanthrolines as potential auxiligands.
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I. APORTACIONES PREVIAS
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Como se ha indicado, la informacion estructurapaiible relativa al acido
Hopdc y a sus derivados metalicos, de muy diversaralaza y estequiometria, es
extraordinariamente amplia, habiéndose registratdtaebase de datos CSD (version
5.27, actualizaciones hasta agosto 2006) mas deiegtas estructuras cristalinas
diferentes. La figura AP1 ilustra, segun su sita@n la Tabla periodica, los elementos
para los cuales se dispone de al menos la estauctistalina de un derivado de pdc (o
de alguna de sus formas protonadas). No obstastemportante resaltar que la
abundancia de esta informacion es muy dispar paraliktintos elementos metalicos,
debiendo ademas tenerse en cuenta que existen estopulerivados de pdc con dos
elementos metdlicos. La revision de esta infornradiésulta realmente dificil de
sistematizar. Dado que, por el contenido origirealadpresente Tesis Doctoral, resulta a
todas luces inoportuna una revision tan amplialaeesta Memoria se indican los
resultados estructurales relativos al acigpdd y a sus derivados metalicos de cationes
divalentes de la primera serie de transicion, dirpdel Mn(ll) y hasta el zZn(ll)
inclusive (excluyendo derivados de este ligando cationes trivalentes de Mn, Fe y
Co, para los que también se dispone de ciertanv#oion estructural).

La principal fuente de informacion estructural de Aportaciones Previas de
este trabajo es, por consiguiente la version maglmada de la base CSD, lo que no
quita que en algun caso se complemente con apmr&Ecipuntuales procedentes de
fuentes primarias bibliograficas, sin que sus tadok hayan sido recogidos por la
citada base de datos. Incluso con la restricci@sguacaba de perfilar, la informacion

disponible es notablemente amplia y significativataeelispar.

Atendiendo a las limitaciones de espacio y a lalifilad esencial de esta parte de
la Memoria, se ha estimado oportuno presentar @hec@on de la informacion
disponible, en el contexto indicado, con una refeiee sistematizada de estructuras

cristalinas relativas a derivados de Cu(ll), codigaciones complementarias cuando
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resulte procedente a compuestos analogos de @tioses divalentes de los restantes
elementos comprendidos entre el Mn(ll) y el Zn(#imbos inclusive. Por razones de
claridad, los referidos compuestos se clasificanieco grandes grupos: 1) Compuestos
tipo M"(pdc)-nHO. 2) Derivados del anién bis-quelato '{fddc)]®. 3) Compuestos
conteniendo las formas protonadagp#tt o Hpdc como ligando. 4) Compuestos
ternarios tipo M(pdc)L, con ligando auxiliar L mendi- o tri-dentado. 5) Otros

compuestos analogos.
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Figura AP1.- Elementos para los cuales se disdersd menos la estructura cristalina

de un derivado con pdc o alguna de sus formasmpades.

La informacion que se aporta en esta parte de tadvia tiene dos finalidades
esenciales. Una es la presentacion del panoranesadepue, desde el punto de vista
estructural, se tiene del acidegdc y de sus derivados metalicos. Y en segunda,luga
presentar de forma ilustrada, una razonable apewion a los distintos modos de

coordinacién en que el referido acido o sus foramadnicas actian como ligando. En
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consecuencia, la mencion de los resultados apartamioanterioridad al presente
estudio se seguira de una breve reflexién en sstusdos.

l.1. El acido Hzpdc.

Se conoce, desde hace tiempo, la estructura orestdél acido HpdcH.O [1,
DIPICAL10], que cristaliza en el sistema ortorronohien el grupo espacial £222;, con
cuatro moléculas de JHdc y de HO por celda unidad (Z = 4). La estructura del
compuesto es molecular y no de ion bipolar o zvidttéca (figuras AP2-a) y en el
cristal se producen laminas por asociacion de @dda moléculas, que interaccionan
mediante enlaces de hidrégeno, segun se muestia fegura AP2-b, donde puede,
ademas, apreciarse la participacion de las molgaldaagua en la asociacion entre
cadenas de acido, que se extienden a lo largojelel €ada molécula de agua actua
como dadora de hidrégeno para un nitrégeno piddiie una molécula Jddc y un
oxigeno carbonilico de otra, perteneciente a una cadenacadte. Las laminas

generadas, de ese modo, se apilan perpendiculaesalel cristal.

Mas recientemente, se ha aportado la estructuracolal y cristalina de una
forma anhidra de jbdc [2, AFEBUI]. En esta forma, el acido adoptavamente una
estructura molecular (figura AP3-a) donde, en atiaede agua de hidratacion, las
moléculas Hpdc se asocian en cadenas infinitas a través deesmntle hidrégeno entre
pares de grupos carboxilicos de moléculas adyadfiteira AP3-b). Es interesante
resaltar la estructura “molecular” del acidgpdHc en ambas variedades cristalinas, lo
que contrasta con la bien conocida estructura emtiica o de ion dipolar de muchos
aminoacidos, entre los que se incluyen la mayortepae los acidos amino-
policarboxilicos, incluido el acido iminodiacéti¢d,IDA, del que también se conocen
diversas variedades cristalinas). Esta circunsda@siun reflejo de la escasa basicidad
del nitrogeno piridinico, debido a su implicacionm e heterociclo aromatico y a la
presencia de sendos grupos carboxilicos unidos attamos de carbono adyacentes a
éste. En este sentido, resulta interesante notar tops estudios cristalograficos
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independientes han concluido que su isémero, dbauiridina-2,3-dicarboxilico existe

en su cristal como un ion bipolar.

[.2. Quelatos de tipo M(pdc)-nHO.

Se conocen tres diferentes quelatos “neutros” dbtefll) con pdc(2-). Las
formas dihidrato existen en dos variedades cns&aldiferentes [3-7]. Una consiste en
cadenas infinitas, {{Cu(pdc)@®d).]}., donde el cobre(ll) adopta una coordinacion
octaédrica alargada, tipo 4+2 (variedad monocljnigapo PZ/c) [3, PYCACU,; 4,
PYCACUO1]. La otra, [Cu(pdc)(¥D),], tiene una estructura molecular y el metal en
coordinacioén tipo 4+1 (variedad triclinica, grupdl P[5, ECAFIX; 6, ECAFIX01; 7,
ECAFIX02)]. La formacion de cadenas de la variedamhoclinica se debe al papel
puente de uno de los grupos carboxilato del ligguin que invierte uno de sus atomos
de oxigeno en la coordinacion de dos atomos descatbyacentes (figura AP-4). Las
moléculas de agua se encuentran coordinadas al) @fto en los compuestos tipo
dihidrato como en la variedad trihidrato, [Cu(p#)D)s], que cristaliza en el sistema
monoclinico, grupo R2h [8, PYRCU; 9, PYRCUO01; 6, PYRCUO02; 10, PYRCUO3].

Recientemente, se han descrito dos sdlidos cnietalbinarios de Mn(ll) con

pdc, que responden a las férmulas jipdckh(H20)]-2Hpdec [6, XEGDIW] y
[Mn,(pdck(H20)2(1-(H20)]n. [7, QARZEP]. Ambos compuestos destacan por ecéndi
de coordinacion siete de sus centros metalicos peemtras el primero es un complejo
dinuclear con urtore tipo MO, que es ademas,ptic-solvato, el otro es un polimero
en cadenas donde cada par de centros metalicas &stéiados por dos oxigenos
carboxilato monoatémico puente de dos ligandosdifgcentes y por la molécula aqua
puente indicada en la formula. Se conoce, ademaspmpuesto de Fe(ll) con férmula
[Fex(pdch(H20)6]-2Hpdc [13, ZIMBAY], pero que difiere del referido galn(ll) con

el mismo tipo de composicion en que el compuestooge presenta indice de
coordinacién 6 para el metal y, lo que no es meaoogrendente, sendos ligandos pdc
en funcion N,O-bidentada, ademas de O-monoatomiemtp. En pocas palabras, el
derivado de Fe(ll) satisface la hexa-coordinaciéhndetal restringiendo la denticidad
de sus ligandos pdc, de tres a dos, a pesar deneorites ligandos aqua coordinados a

cada centro metalico.
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Se ha descrito, también, la estructura cristalinanglecular del complejo
[Fe(pdc)(HO)s] [14, ZILYIC] que cristaliza en el sistema mono@tio, grupo espacial
P2/n y es, por consiguiente, isoestructural con ehaesto de Cu(ll) y composicion

equivalente.

Es interesante sefalar que, hasta la fecha, noasedbscrito estructuras
cristalinas de compuestos que respondan a la féartipd [M'(pdc)]-nHO, con M =
Co, Ni 0 Zn. No obstante, debe tenerse en cuergasguhan establecido estructuras
cristalinas para compuestos de férmula generdl(HyD)s-M(pdcy]-nH,O (0 muy
similar) con M = Fe, Co, Ni, Cu y Zn, que, sisteitathente, deben considerarselé
infra) como “sales complejas” resultantes de la unidtreeel fragmento metal-
pentaaqua Y el referido anion bis-quelato, unidediemte un grupo carboxilato puente
de uno de los ligandos quelantes pdc.

.3. Derivados del anién bis-quelato [M (pdc),]?.

Se dispone de estructuras cristalinas conteniendoangn bis-quelato
[M"(pdc)y]? para todos los iones metalicos incluidos entidrely el Zn y con diversos
contracationes. Entre ellas se incluye la s§CK(pdc)]-3H,O [16, VENDUN] y otras
sales alcalinas de formulacion méas compleja comoeEmplo{Ky(t-H20)2(H20)s
‘M(pdc)}n, (M = Co, Nio Zn) [15, ECENIJ y ECENOP; 17, EJAW]. Asimismo, se
conocen sales de este tipo de aniones bis-qualatelcthexaaqua-complejo del mismo
metal, como por ejemplo [CofB)s][Co(pdc)]-2H,O [18, IQUDON], donde los
ligandos pdc actuan en el anion complejo solo ctiidentados. Relacionadas con estas
sales estan otras de férmula general (40)s-M" (pdc)]-nH,O, de las que se han
determinado estructuras cristalinas para M = Fe,NEoCu y Zn. De estas sales, los
derivados de Ni [19, HUMFEA], Cu [20,ACAGIV] y Zn [21,HAGBEW] son
dihidratos (n = 2) e isoestructurales, mientras ejueomuesto de Fees monohidrato
[22, ZILZEG] y el de Co es monohidrato y DMF-solvg23, EBEWAK]. También, se
ha establecido la estructura cristalina de la bt [Fe(pdc)]-3.63 HO [14,
ZILYOI] y de Ila curiosa “sal doble” de féormula (NH[Fe(HO)g
[Fe(pdc)],-Hpde-4HO0 [14, ZILZID], que es ademas un compuestpdd-solvato. En
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otro orden de cosas, se dispone de la estructigtalicra de sales homo-metalicas con el
cation quelado por completo (o parcialmente) pagaridos organicos como
[Fe(terpy}][Fe(pdc)]-CHsCN-H,O [24, ZIMBUS] donde terpy es el quelante
nitrogenado tridentado 2,2:6’,2”-terpiridina y {@mao(H20),][Cu(pdc)]-3H,O [25,
DAPXIC] siendomc un macrociclo Mtetradentado, respectivamente. Asimismo, se
tiene informacién estructural de una amplia vardeda sales con diversos cationes
organicos, entre las que destacan, por su estmetheion con buena parte de los
resultados de esta Tesis Doctoral, las seriesisasi (Him)J[M"(pdc)]-2H,0 [26,
BIPQUM] y (2MeH,im)o[M"(pdc)] [27, QALMIA] (M = Mn, Co, Ni, Cu o Zn).

Los cristales de los compuestos sith)[M"(pdc)]-2H,O, donde Hm
representa el cation imidazolio(1+), consisten strueturas laminares donde los
aniones complejos se encuentran en los puntos terseéccion de cadenas
entrecruzadas, que se generan por la asociacitrs @ationes imidazolio(1+) con dos
aniones adyacentes diferentes (figura AP-5). Emreld, cada anién [Mpdck]*
interacciona con cuatro cationesid’ (figura AP-6). Para el derivado de Cu(ll),el
entorno de coordinacién del metal(ll) en el ani@mplejo (centrosimétrico) se ha
descrito como un octaedro achatado, donde lasndiata Cu-N(piridinico) son de
1.940(1) A mientras las distancias Cu-O(carboxjlatm 2.173(1) 6 2.208(1) A (figura
AP-8). El origen del achatamiento de este entoro@méalrico puede estar en una
situacion estatica asociada al estado fundamegftapada el Cu(ll) o bien en una
situacion aparente, que refleje las consecueneiasmcestado fluxional asociado a una
distorsion Jahn-Teller dinamica, a la que le cqoeseria un estado fundamentélya.
Esta doble alternativa no ha sido objeto de asadispectral o estructural. Sin embargo,
el infrecuente achatamiento del entorno octaédteloCu(ll) en este compuesto se ha
explicado [26] como consecuencia de la interacgén enlace de hidrogeno de los
protones imidazolicos del catién,ihh™ con los oxigenos de los grupos carboxilato
presentes en ambos ligandos pdc(2-) y no coordinationetal (figura AP-7). Esta
interaccion debe alargar las distancias Cu-O(caldio¥, lo que, dada la rigidez del
anion pdc(2-), virtualmente plano, puede propigarto acortamiento de las distancias
Cu-N(piridinico).
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Figura AP-5. Empaquetamiento cristalino del commugseparado por Macdonald at

Cada anién [Cu(pdd)] y cuatro cationes

(Fim)2[Cu(pdc)]-2H,0  [26].
imidazolio(1+) participan en la formacion de cadeeatrecruzadas que generan una

cols.

estructura laminar.
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Figura AP-6. Interaccién del anién [Cu(pdc)ton cuatro cationes imidazolio(1+)
mediante enlaces de hidréogeno entre los protonaedazdlicos y los oxigenos

carboxilato no coordinados de los ligandos pdc(2-).

Figura AP-7. Estructura del compuestogi(i)[Cu(pdc)]-2H,0.
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Una de las circunstancias interesantes de estasretlempaquetamiento de sus
laminas de las que sobresalen, alternativamenta hatba y hacia abajo, anillos de los
ligandos pdc(2-) del anillo complejo. Esta dispimsicpermite la superposicion de las
laminas de modo que aniones de caras adyacenties d@minas vecinas interaccionan
por apilamientoggr . La figura AP-8muestra, en lineas a trazos, la unién entre
centroides de los anillos apilados de los liganpds(2-) de un anién con los otros
pertenecientes a las laminas superpuestas arabajg. Los parametros estructurales de
esta interaccion son: distancia centroide-centraide3.70 A , angulo diedro entre
planos de anillos apilades= 0.03°, &ngulos de deslizamiento entre anilldgdpsp =
y = 22.68°, distancia entre planos de anillos ap#ad, = 3.41 A. Estos datos,
calculados por nosotros [69] con el programa PLAT[@B] se corresponden con la
terminologia ilustrada en la figura AP-9 y estamli&én de acuerdo con la observacion
hecha por MacDonald y cols. [26] que estiman laasEpon de los anillos piridilo de
ligandos pdc(2-) adyacentes en 3.4 A. Es interesaatar que la formacion de
superestructuras 2D en Ahh),[Cu(pdc)]-2H,O coexiste con la contribucion de
interaccionese,t entre anillos piridilo de ligandos pdc(2-) adyaesn maxime si se
tiene en cuenta que los resultados de MacDonafisy incluyen una serie isotipica de
compuestos, de férmula generabifi)[M" (pdc)]-2H,0, donde M = Mn, Co, Ni, Cu,
Zn. A nuestro parecer, éstos son los Unicos desvatk pdc(2-) donde se aprecian

interaccionese,n involucrando a este ligando.
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Cu anion de
referencia

Figura AP-8. Interacciom;n entre el anillo piridilo de los ligandos pdc(2€ dn anién
[Cu(pdc)]® en el compuesto @n)-[Cu(pdc)]-2H,O [26] con los anillos piridilo de
ligandos pdc(2-) adyacentes, pertenecientes astascturas 2D superpuestas, arriba y
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abajo, respecto de aquella que contiene al anidrefdeencia. En lineas de trazos se
unen los centroides de anillos piridilo apilados.

Figura AP-9. Representacion esquematica de losmedrds estructurales que se
estiman con el programa PLATON [70] para descebiapilamiento entre dos anillos

aromaticos.

- Cg(l) = Centroide del plano | (namero del anibmtre paréntesis).

- a= Angulo diedro entre los planos | y J (°).

- 5= Angulo entre el segmento Cg@Cg(J) y la normal al plano | (°).
-y = Angulo entre el segmento CgCg(J) y la normal al plano J (°).
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- de.c = Distancia centroide-centroide (A).

- d, . = Distancias de apilamiento:

- Cgl_Perp = Distancia perpendicular del Cg(l) sebtel anillo J (A).
- CgJ_Perp = Distancia perpendicular del Cg(J) seta anillo | (A).
- RUA(J) = Residuo de la unidad asimétrica J.

Desde hace tiempo se sabe que, por reaccion cbhi@ilina, el quelato de
Cu(ll) con pdc produce un compuesto singular erddaration y anion complejos estan
relacionados por un enlace coordinado tipo Cu-@®dlato), segun refleja la formula
[Cu(2,2’-bipy)-Cu(pdc)]-4H,0 [28, PCXBPC]. En este compuesto, el cation cojople
tiene coordinacion tipo 4+1, con la posicion apicatisfecha por un oxigeno
carboxilato de uno de los ligandos pdc que comnsitel anibn complejo. De algin
modo, nos encontramos con una estructura internggdia una tipica “sal” del anién
[Cu(pdcy]® con un catién complejo y un tipico compuesto téonécon mezcla de
ligandos”. A este tipo de combinaciones pertenelc@olimero lineal de férmula
{[Ni( mcu-0,0’-pdc)]-2HO},, [29, XUYHEE] dondemc es un macrociclo N
tetradentado que satisface cuatro posiciones cagarentorno al metal y donde la
hexacoordinacion de cada centro metalico se comptet oxigenos procedentes de dos
aniones pdc diferentes. De ese modo resulta quéa eadena polimérica sucesivos
centros metélicos quelados por el macrociclo sn wternantemente con ligandos
bidentados puente de tipo pu-O,0’-pdc. Por considajeademas de la situacion
“intermedia”, entre sal y compuesto ternario, esimpuesto tiene un singular interés
por la funcion bidentada-puente de pdc donde, aslesaanitrogeno piridinico no actua

como dador.

I.4 Compuestos conteniendo formas protonadas de pdc

Se han descrito derivados de pdc y cationes ditedette la primera serie de
transicion que contienen, como ligando, tanto tenbomolecular Bpdc como la forma
anidnica, parcialmente protonada, Hpd®ara el Cu(ll) se dispone de datos
estructurales para, al menos, tres hidratos difesetie compuestos [Cufptic)(pdc)]
-nH0, con n=1 [30, RAZNZH; 31, RAZNAHO1, ambos grupon@], n=2 [32,
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HPYRCUOL, grupo Pc] y n=3 [33, HPYRCU; 30, HPYRCU@@mbién grupo Pc) sin
gue pueda descartarse que éstos dos ultimos seaisrho. Se dispone, asimismo, de
informacién estructural para otros complejos de fi" (Hopdc)(pdc)]-3HO con M =
Co [34,UGORIR] o Ni [35, PYDCNI; 36, PYDCNIO4]. Unarcunstancia que debe
observarse, en este tipo de combinaciones, eelastencia como ligando de la forma
molecular Hpdc y del anién divalente pdc como ligandos. Adgneh panorama que
representa el conocimiento de varios hidratos fmeraeferidos compuestos de cobre
incrementa su complejidad, en tanto se ha destait@structura cristalina sal
(H30"),[M"(pdc)]-H,O con M = Cu [37, FAYPUR] o Ni [38, QAKYUX] , estcturas
resuelta en el mismo grupo {R2 por lo que resultan isoestructurales. Notese lgu
composicion elemental de este solido se correspondela del complejo de Cu(ll)
antes referido con n=3, aunque, en este Ultimo, sasestructura se resolvio en el grupo
Pc.

Se conocen, ademas, estructuras de varios compigjescontienen como
ligando el anion monovalente Hpdque presentan ciertas peculiaridades. Asi, Be tie
el compuesto [Cu(Hpdc)(pypzol)§B)]NO3z-H,O [39, ABUWOK] que, ademas de ser
una sal, contiene un catiébn complejo “cuaternadofi el ligando auxiliar bidentado
pypzol, donde pypzol es 2-piridil-pirazol, con ddadores N (uno pirazdlico y otro
piridinico) no equivalentes. El examen detenideeska estructura revela la preferencia
coordinante del dador N-pirazélico de pypzol parardinarse al cobre(ll) etnans al
ligando aqua, mientras su dador N-piridinico egigge coordina emansal enlace Cu-
N(piridinico) del ligando Hpdc Los enlacestransapicales de esta molécula, de
coordinacion 4+1+1, son significativamente desigsigl estan formados por O-dadores,
uno del grupo carboxilato (2.24§8) y otro del grupo carboxilico (2.55@) del ligando
Hpdc. En el complejo tetranuclear de [Qdpdcy(BDFM)]-2H,O [40, BEBPOO; 41,
BEBPOOO01), donde BDFM es bis(difenil-fosfino)metarbligando Hpdcactua sélo
como bidentado-puente, dejando libre su grupo edlibo y usando como “agrupacion
Cw-0,0’-puente” su grupo carboxilato, que coordindacano de sus dos oxigenos a
un centro metalico diferente. Se ha descrito uinp@b, que responde a la férmula
{[Na(H>0),-Cu(Hpdc)(pdc)]-kD}, [15, ECEPOR] que es, al mismo tiempo, una sal
sbdica y un derivado conteniendo Hpdomo ligando. No menos curiosa es una sal
que, de forma simplificada, se puede formular cof@u(mc)(Hpdc)(HO)]
(ClOy)2:0,5H0 [25, DAPXIC], recientemente descrito y donde ecnociclo N-
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tetradentadomc es un ligando catidnico, portador de un “brazogrivhdo de
etilendiamina, protonada en su nitrogeno “terminBli el cation complejo de esta sal,
la hexacoordinacion del cobre(ll) se completa codigando aqua y un O-carboxilato
del ligando apical monodentado Hpdgie, en consecuencia, contiene el nitrogeno
piridinico y el grupo carboxilico relegados del a@nb de coordinacion del metal.
Ademas de los complejos con formas protonadas cleaptes citados, para M = Fe, Co
o Ni, se han descrito algunos otros, entre los tfllesez, se podrian considerar varios
derivados de Fe(ll), que van desde la sencilla oatdede formula [Fe(HpdgH20)]
[42, ZILZUP], con coordinacion tipo 5+1, donde ude los ligandos Hpdces
tridentado (distancia EeD(carboxilico) = 2.498 A) mientras que el otro 8o
bidentado y contiene el grupo carboxilico librestaaotros compuestos analogos pero
con férmulas tan extremadamente sorprendentes estasal compleja de M = Fe

[Fe' (HpdckFe' (H20)s]2-[F€' (Hpdc)(pdc) FE(H,0):]. - [F€'(pdc), F€' (H20)4Fe" (pdc)]

. [Fé'(pdc)],-13H0 [14, ZILZOJ]. En esta sal, los dos primeros congmes son
cationicos (di- y mono-valente, respectivamentegntias los dos siguientes son
aniones divalentes. Las formulas de los derivado&e(ll) conteniendo Hpdacomo
ligando, resultan bastante sorprendentes vy, talreéiejen las condiciones de atmdsfera
inerte (argon) en que han sido preparadas, damdo & la construccidn de variopintos

cristales.

1.5. Compuestos ternarios tipo M(pdc)L.

El caracter quelante tridentado de pdc (anion dival) sugiere la posibilidad de
incorporar ligandos auxiliares L mono-, bi- o tendados a quelatos M(pdc). Esta
estrategia para la preparacion de compuestos i@srza sido particularmente seguida
con M = Cu. La informacion disponible de tales ptgjos con mezcla de ligandos

ofrece estructuras bastante previsibles junto t@s @articularmente sorprendentes.

1.5.1 Compuestos ternarios con L monodentado.

Con M = Cu, se ha determinado la estructura maegucristalina de un amplio

abanico de compuestos ternarios tipo Cu(pdc)L, ednas un ligando auxiliar que
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aporta un nitrégeno, casi siempre heterocicliceerabrno del centro metalico. Estos
compuestos incluyen ejemplos donde L es un ligamd@azolico, piridinico,
pirimidinico, pirazinico o mas sofisticado. Los qmmstos de este tipo con L
imidazdlico incluyen varios casos con L monodentgdo= 1MeHim, 2MeHim,
5MeHim), mientras que con L piridinico se conocgmplos donde el ligando auxiliar

es monodentado (py y derivados 4-sustituidos degoyo 4Dapy, 4MeOpy, 4Cpy) o
bidentado-puente (como 4,4’-bipy). También se cerlacestructura de un compuesto
analogo de estos ultimos coppe. Todos estos compuestos y alguno mas contienen
ligandos auxiliares que coordinan un N heteromchccada centro metalico. No se

conocen estructuras de compuestos tipo Mn(pdc)e(pd€)L con L monodentado.

Las estructuras de derivados de Co(ll) o de Ne@h pdc y L monodentado son
derivados dinucleares con puente u-4,4’-bipy orpzma de naturaleza molecular [43,
LELRAV; 44, AWIHOD; 45, BIDXIW] o polimera [46, RDXEA; 47, MAQBOW y
RAPWEL] o un compuesto relacionado con éstos [4BBBIAU]. Los diferentes
compuestos moleculares referidos anteriormentenenie la férmula general
[(H20)(pdc)M' (uL)M" (pdc)(HO),]-nH,0, donde pL es p-4,4'-bipy para M = Co o Ni
y 1-pz para M = Ni. La estructura de estos compsestvela que el entorno de cada
centro metalico es octaédrico y lo integran un paitentado, un N heterociclico del
ligando auxiliar y dos ligandos aqua. Un examerermdb de estas estructuras revela
que, en estos compuestos, se observa la prefersmmidinante que sitta el dador N
heterociclico del ligando auxiliar en la posicidmns al enlace M-N(pdc). Esta
preferencia coordinante se ha establecido paranoplia abanico de compuestos
ternarios con un catién divalente de la primeraeséde transicion, un quelante
tridentado tipo IDA o tetradentado tripode derivade® IDA y diversos ligandos
auxiliares que aportan un dador N heterociclicadaacentro metalico.

Muy recientemente se ha descrito la estructura cutde de
[(H20)(pdc)Cu(puL)Cu(pdc)(kD)]-4HO donde L es un ligando flexible (metilendi-1H-
imidazol) y puente que aporta a cada centro metalic dador N imidazolico [49,
DEFZOE].
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1.5.2 Compuestos ternarios con L bidentado.

Se dispone de la estructura molecular y/o crisaadi@ varios complejos ternarios
de Cu(ll), pdc y un ligando auxiliar bidentado quée L que aporta, a cada centro
metalico, dos atomos de N de naturaleza alif§6a SAJKIX] o heterociclica, asi
como un ligando tipo N,O-bidentado [51, GABFIZ].tEenlos compuestos con ligando
bidentado que aportan nitrdgenos heterociclicagdig un derivado de neocuproina de
formula [Cu(pdc)(2,9-DMphen)]-3@ [52, WAWKAH] y un L tipo N,O-bidentado
[51, GABFIZ]. La estructura de este ultimo compogsbne nuevamente de manifiesto
la preferencia coordinante que sitla al dador Mfjpico) del ligando auxiliar etrans-

al enlace Cu-N(pdc).

Recientemente se aportaron las estructuras de lasnpuestos
[Mn(pdc)(bipy)]-9H,O, que contienen dos ligandos auxiliares (2,2'-pipyindice de
coordinacioén siete para el centro metalico [53, XOWN] y también la estructura de un
complejo trinuclear de férmula [M¢pdck(bipy)s(H20).]-9H,O donde los tres centros
metalicos son heptadentados pero no equivalerisstrés ligandos pdc tienen una
funcion coordinante diferente (uno terminal esetiido, el otro terminal es tridentado
pero actia ademas como puente o monoatémico)dceiye “quela” al atomo metalico
central actia como quelante tridentado e implica das grupos carboxilicos como
puentes, pero de forma diferente, uno como puentmomoatémico y el otro
coordinando sendos oxigenos carboxilicos a un Mtgtiminal ademés de implicar un
oxigeno en la quelacion del Mn(ll) central. Much@srsencilla es la estructura del
compuesto [Mn(pdc)(phen)@®)]-H.O, un tipico complejo ternario mononuclear donde

el centro metalico es, en este caso, hexadentado.

Por dos veces se ha descrito la estructura de gcxfihen)(HO)]-2H0 [54,
MOPWAP; 55, MOPWAPOQ1], ademas de la de un compuastdogo de férmula
[Co(pdc)(phen)(HO)]-Hzpdc -4HO [56, REFNOG], que es unptic-solvato.

Se disponen de tres estructuras de compuestoNi(jpdc)(L-bidentado), uno de
estos compuestos contiene como ligando auxiliar diamina alifatica (N,N,N’,N’-
tetrametiletilendiamina) ademas de un ligando agueacompleta la hexacoordinacion

octaédrica. En este caso, uno de los nitrégeno$igdeldo auxiliar ocupa la posicion
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trans al enlace Ni-N (de pdc), mientras el otro quedadsamente etrans al ligando
aqua [57, CAYXIJ]. Otro de los compuestos, contiame ligando auxiliar N,O-
bidentado con un nitrégeno piridinico y un oxig&hdxido como dadores, ademas de
un ligando aqua que, una vez mas, complementatefnenoctaedrico de este i6n
metalico. En este compuesto el enlace Ni-N (pirodn del ligando auxiliar ocupa
también la posiciéntrans al enlace Ni-N (de pdc) [58, AKUFUH]. No menos
interesante  parece la estructura del compuesto, biéam octaédrico,
[Ni(pdc)(2AMpy)(H.0)]-4.25H0 [59, IZIXEU]. La molécula octaédrica de este
compuesto dispone el nitrogeno alifatico del ligaadxiliar (2-aminometilpiridina) en
trans al enlace Ni-N(pdc), mientras, sorprendentemesueglador N-piridinico queda,

por fuerza, relegado a la posicittansdel ligando aqua.

Se han descrito tres compuestos diferentes contimieZn(ll), pdc vy
fenantrolina. Uno de ellos es la sal [Zn(phifpdcHpdcH](NQ);-26H0 [60,
FEJFEG]. La carga negativa del anién derivado deaanfiormas protonadas de pdc y
las siete cargas negativas de los nitratos compdasaocho cargas positivas de los
cuatro cationes tris(fenantrolina)cinc(ll). Se comaambién la estructura de la sal
[Zn(phen}(H20),][Zn(pdc)]- 7H,O [60, FEJFIK].

Finalmente hace poco se ha aportado la estructigtalina y molecular del
compuesto “ternario” [Zn(pdc)(phen){d)]-H,O, donde un nitrdgeno del ligando
auxiliar phen se sitia emans- al enlace Zn-N (de pdc) y donde un ligando aqua
completa el entorno octaédrico del cation [61, EBQL Los derivados conteniendo
Zn, pdc y phen ilustran la variedad de estequidasetjue pueden establecerse para este

sistema ternario.

1.5.3. Compuestos ternarios con L tridentado.

Asumiendo que el centro metalico pueda adoptarcaoadinacion octaédrica,
cabe pensar en la posibilidad de preparar compugstoarios de tipo M(pdc)L donde
el ligando auxiliar sea capaz de actuar como ttatkn coordinando sus atomos
dadores en conformaciomer- coplanar (dada la rigidez conformacional del pdc).

Sorprendentemente, el nUmero de estructuras deusstgs que encajan en este perfil,
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siendo M un catién divalente de la primera serietrdasicion, parece limitarse al
compuesto [Cu(pdc)(terpy)]-68 [42, DAVGIQ], en contraste se conoce también la
estructura de la sal [Fgerpyp][Fe"(pdch]-CH:CN-H,O [24, ZIMBUS] que

obviamente no es un compuesto con mezcla de ligando

|.5.4 Otros compuestos analogos.

Se conocen compuestos ternarios que no encajamsegpigrafes anteriores y
que, aun constituyendo casos puntuales, son iatgesspor diversas razones. Asi por
ejemplo se ha descrito la estructura cristalina gdelimero {[Ni(mc)(u-O,0'-
pdc)]-2H0},, donde mc es un macrociclo tetradentado que pdogzar la funcion
bidentada puente de pdc a través de oxigenos deashexilatos, relegando a su
nitrogeno piridinico del entorno de coordinacion aetal [29, XUYHEE]. En este
orden de cosas, se ha establecido la estructuratalera de la sal
[Cu(HiM),(H20)4][Cuz(pdck(u2-Cl),] [62, UFIDUI] y de compuestos analogos donde el
aniéon es un complejo ternario con cloruro puentecom bromuro puente [63,
MAWGEX].

Se conocen también estructuras de compuestositerisan dos o tres unidades
del ligando auxiliar. A estos tipos de combinae®mmpertenecen los compuestos
[M"(pdc)(NH),] con M = Cu [64, XAZTEY], o Zn [65, ECUQAV] y [Njfdc)(Hbim}]
[66, WAWHUI]. Sin ser estrictamente considerablempuestos “ternarios”, no dejan
de ser interesantes las estructuras de los congguedCu(pdc)(2,2’-
bipy)(py)]-nBtOH-3HO [67, DOKVOO] y [Mn(pdc)(2,2’-bipy)(Himy]-9H,O [68,
MABNOT].
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Modos de coordinacion de pdc y formas relacionadas

Los modos de coordinacion que se ilustran a coatidn representan un

resumen extraido de una revision estructural, drase de datos CSD, para “derivados

de pdc con elementos de la primera serie de transiciéim’,restringir el estado de

oxidacion de estos ultimos a Il. (Se indica acr@igrcon los que puede localizarse en

la citada revision estructural).

Modos de coordinacion de pdc
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Compuestos sinqulares

Se resaltan dos compuestos con un modo singulzraidinacion, en uno de
ellos [60, FEJFEG], el acido ,pdc no esta directamente unido al centro metaion,

en forma de solvato.
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1.6. Objetivos e interés del presente estudio.

Como reiteradamente se ha indicado, el soporteotstal de la quimica de
coordinacién relativa al ligando 2,6-piridinadicaxdato o sus formas protonadas, es
amplisimo. Incluso cifiéndose a los complejos cdiomas divalentes de la primera
serie de transicion, se aprecia la facilidad coe geste ligando produce cristales de
naturaleza bien diferente, ademas de algunos castgsuen donde el propio acido
Hopdc co-cristaliza con un complejo generando wpdd solvato , en ausencia o
presencia de otras moléculas de disolvente no twatds al ion metalico. Parece claro
gue una circunstancia relevante que ha conducesteapanorama es la disponibilidad y
el bajo costo del acido Jddc. No es improbable que la quimica de coordimacio
relacionada con este &cido y sus formas anidnistés también impulsada por la
versatilidad funcional y estructural que se despeede lo ya conocido al respecto.
Sobre esta base, plantearse nuevos objetivos deldésdo descabellado, aunque ello
represente asumir el riesgo que otros Grupos desfigacion aporten resultados

coincidentes con los propios.

Hace unos afos, el panorama era bastante masgakiriDurante este tiempo,
el numero y la diversidad de estructuras molecslgfe cristalinas relacionadas con
complejos metélicos de pdc (o sus formas protonatabastante notable, reflejando el
interés y los esfuerzos de un nutrido grupo desitiyadores por este campo u otros
muy afines. Por lo que respecta a la aportacioginali de esta Tesis Doctoral, las
aportaciones recientes abarcan tanto a diversopumstos de esfera externa, en los que
un anién [M'(pdc)]* se reconoce con un catién (organico o inorgani@gompuestos
estrechamente relacionados con ellos, asi comivesisds complejos ternarios de
formula general NM(pdc)L donde L es un ligando auxiliar. Unidos #aesorriente
investigadora y guiados por nuestros propios radaft o los de otros, el desarrollo de
los acontecimientos nos ha conducido a la situaaginal persiguiendo los objetivos

que, a continuacion, se puntualizan:
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1° Como inicio de nuestros estudios, en el marcesla Tesis Doctoral, se
investigd la reaccion, en disolucion, del quelato(pdc)-nHO con la nucleobase
adenina, trabajo que constituyo el motivo de laslds Licenciatura de la Doctoranda.
Los primeros ensayos revelaron la formacién de tijuss de cristales facilmente
diferenciables, cuya caracterizacion condujo adatificacion de un compuesto binario
de tipo Cu(Hzpdc)(pdc)-nHO y otro, no descrito con anterioridad, consisteote una
sal del catién adeninio (1+) y del anién [Cu(pifc) Los resultados asi obtenidos nos
motivaron, como perspectivas de futuro, a intelatgreparacién de una serie isotépica
de sales de adeninio (1+) con cationé¥pdc). Este horizonte es uno de los que con
mas ahinco se ha perseguido durante la realizdeigoresente trabajo y por coherencia
cientifica, los resultados obtenidos al respectars@resentados incluyendo aquellos
gue se lograron durante la realizacidon de la mdefiesis de Licenciatura. Al hilo con
estos resultados, se estimd procedente iniciar rigpapacion y caracterizacion
estructural de sales del anién [Cu(ptft)con formas protonadas de otras nucleobases
naturales o sintéticas. Asi mismo tomando comoreetga las aportaciones de
MacDonald y otros, se estimd particularmente isi@née la preparacion y
caracterizacién estructural de una serie de salegadas de cationes [pdc)]* con
el cation benzimidazolio que, en cierto modo, puedgelacionarse con el catidn

adeninio 1+ y otros cationes de tipo purinio(1+).

2° En otro orden de cosas, nos vimos soprendidos paisencia de informacion
estructural sobre compuestos ternarios derivaddd"@edc) con nucleobases, de modo
que orientamos parte de nuestros esfuerzos denteesabajo a este fin centrandonos,
en particular,a la obtencidén y caracterizacionuestiral de compuestos con férmula

general tipo M(pdc)AdeH.

3° No se han escatimado esfuerzos en la prepardei compuestos ternarios
de tipo M'(pdc)(fenantrolina), sin perder de vista que, déste tiempo, se sabe que el
sistema ternario Cu(ll)/pdc/2,2’-bipy produce unmguiesto, referido con anterioridad,
que es un complejo “frontera” entre un complejonaeio y una sal de analoga
composicion. En este contexto, se han investigadims sistemas conteniendo 1,10-

fenantrolina y varios derivados de ésta.
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4° Existe cierta informacién sobre compuestos tesalerivados de Mpdc)
con ligando auxiliares tridentados. Sin ser ésiea posotros, un objetivo fundamental,
no obstante contemplamos la sugestiva posibiligadldener un complejo ternario de

tipo Cu(pdc)(pdcam)-rd®D, donde pdcam es 2,6-piridin-dicarboxamida.

5° Durante la realizacion de esta Tesis Doctorallaeque buena parte de los
objetivos incluyen nucleobases, se estimd oporttoroplementar la formacion de la
doctoranda con una estancia en un prestigioso Gtagdavestigacion que desarrollara
una quimica afin. Puestos en contacto con el Mefnhard Lippert, gentiimente
concedi6 su aprobacién para una estancia de laordoda en su Grupo de
Investigacion, en el Departamento de Quimica Inaogalll, Facultad de Quimica, de
la Universidad de Dortmund, estancia que se proraey Octubre de 2005 a Abril de
2006, ambos inclusive. Parte de los complejosaters que contienen adenina como
ligando auxiliar han sido estudiados durante diestancia. Otros resultados obtenidos

en esta estancia, no se incluyen en la presenteokie

En pocas palabras, los ejes principales que apumdara los objetivos del
presente trabajo incluyen la obtencion de salesroptejos de esfera “externa” con
cationes de nucleobases, compuestos ternariosgemmbs auxiliares monodentados de
tipo nucleobase y compuestos ternarios con ligaralpsgliares de tipau,a’-dimina

aromatica phen y derivados).
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1.6. Objectives and interest of this study.

As has been often noted, the structural supporthef coordination
chemistry related to the ligand 2,6-piridinedicadbeie or its protonated forms is
significant. Even when limited to complexes witlalent cations of the first transition
series, it is clear how easily this ligand producestals of a rather different nature, in
addition to some compounds where thgodit itself co-crystallises with a complex
generating a solvatepidc, in the absence or presence of other dissolvehtcules
that are not coordinated to the metallic ion. Bras clear that a relevant circumstance
that has led to this panorama is the availability éow cost of the acid jddc. It is
likely that the coordination chemical related testhcid and its anionic forms is also
driven by the functional and structural versatilibat is already well-known in this
respect. Establishing new objectives upon this msaluable, although it assumes the

risk that other research groups will contributeuhssthat coincide with one’s own.

A few years ago, the panorama was much more ctstri At this time,
the number and diversity of molecular and/or ctiis& structures related to metallic
pdc complexes (or their protonated forms) is quitéable, reflecting the interest and
efforts of a large number of groups of researchershis and other similar fields.
Regarding the original contribution of this disaéidn, the recent results include both
different outer sphere compounds in which thé (ipdic)]® anion is recognised with a
cation (organic or inorganic) and compounds closeligted to them, as well as different
ternary complexes of the general formuld(Mic)L where L is an auxiliary ligand.
Following this research current, and either guibdgaur own results or those of others,
the development of events has led us to the cusiardtion where we are pursuing the

objectives that are set forth below:

1) At the beginning of our studies, in the framekvof this dissertation, we
studied the reaction in solution of the chelate pdaf-nHO with the nucleobase
adenine, a body of work that motivated this disdenh degree. The first tests showed
the formation of two types of easily differentialzig/stals whose characterisation led to

the identification of a Cu(kbdc)(pdc)-nHO-type binary compound and another, not
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heretofore described, consistent with a 1+ and @)¢p anion adenine cation salt. The
results thus obtained encouraged us, with a viewh¢ofuture, to try to prepare an
isotopic series of 1+ adenine salts witf(ptic) cations. This horizon is one which has
been more determinately pursued during the coufrdhi® work and for reasons of
scientific coherence, the results obtained in tleispect will be presented alongside
those that were reached during the dissertatiocegmoitself. From these results, it was
considered useful to begin the structural charsetéon and preparation of Cu(pdg)2
salts with protonated forms of other natural ortkgtic nucleobases. Furthermore,
drawing on contributions by MacDonald and otheraasference point, the structural
characterisation and preparation of a series tf garived from M(pdc)? cations with
the benzimidazole cation seemed particularly irstigng and could, in a certain sense,

be related to the 1+ adenine cation and other ptyipe cations.

2) In the meantime, we were surprised by the alesehstructural information
on ternary compounds derived from'(ddc) with nucleobases, such that we focused
part of our efforts on this work with the aim okilag a particularly close look at the
structural characterisation and crystallisation obmpounds with a general

M"(pdc)AdeH-type formula.

3) No effort was spared in the preparation df(pic)(fenantroline)-type ternary
compounds without losing sight of the fact thatdaite a while, it has been known that
the Cu(ll)/pdc/2,2’-bipy ternary system producesoanpound, referred to above, which
is a “frontier” complex between a ternary complexi @an analogue composition salt. In
this context, several systems containing 1,10-phteoine and several derivatives of

this were studied.

4) There is some information about ternary compsudetived from M(pdc)
with auxiliary tridentate ligands. While this wastrone of our main objectives, we
nonetheless considered the suggestive possibflitpiaining a Cu(pdc)(pdcam)-pB-
type ternary complex where pdcam is 2,6-piridinadomxamida.

5) During the research for this dissertation foriaha large number of the
objectives included nucleobases, it was deemedoppgpte to complete the PhD

training doing research with a prestigious resegrcup that was investigating similar
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chemistries. Once contacted, Prof. Berhnard Lipgertlly gave his approval for a
doctoral stay with his research group in the Depant of Inorganic Chemistry lll,
Chemistry Faculty, University of Dortmund, a coltabtion that took place from
October 2005 to April 2006. Some of the ternary plaxes that contain adenine as an
auxiliary ligand were studied during this visit.Het results obtained during this time
are not included in this dissertation.

In a few words, the main axes guiding the objestive this work include
obtaining salts or outer sphere complexes witheualise cations, ternary compounds
with nucleobase-type monodentate auxiliary ligaadd ternary compounds witha'-

dimine phen aromatic-type auxiliary ligands.
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ll. MATERIALES Y METODOS.
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II.L1. Sintesis de los compuestos.

Procedimiento general de sintesis de los compue&gtesse aportan en esta
Memoria de Tesis Doctoral consiste en la reacciénlas diferentes carbonatos
metalicos y Hpdc con una estequiométrica determinada, en aguen diferentes
disolventes alcoholicos y seguidos de la adicionmégando auxiliar en la proporcion
adecuada. La reaccion entre el acido y el carbomdisico de cobre se hace
sistematicamente en un medio acuoso y/o alcohdticmandola con calefaccion
moderada (temperatura < 50°C), agitacion constaméeio (trompa de agua), teniendo
ambos productos en un matraz kitasato de 500mddtapCuando la reaccidén parece
completa y no se observan visualmente reactisuprime el vacio y se prolonga la
agitacion y calefaccién hasta que los reactivosahagaccionado. A continuacion se
adiciona el ligando auxiliar y se mantienen lasdiciones de agitacion y calefaccion.
La disolucion resultante se filtra sin vacio sobrecristalizador y se deja evaporar a
temperatura ambiente o0 en casos espeficicos seergansen una estufa a una

temperatura estabilizada de 35°C.

Relacién de reactivos

CwCO3(0OH),, tipo malaquita (Aldrich) y aspecto amorfo (Pantga
ZnpCO3(OH),( Merck)

NiCOsz-2Ni(OH)-4H,0 (Merck)

Co,CO3(OH),-2H,O (Acros)

MnCGQG; (Aldrich)

acido piridin-2,6-dicarboxilico, kpdc (Aldrich)

2,6-piridin-dicarboxamida, pdcam (Aldrich)
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Relacion ligandos auxiliares

Adenina 6 6-amino-purina, Hade (Aldrich)
Benzimidazol, Hbim (Aldrich)

Citosina 6 4-amino-2-hidroxi-pirimidina, Hcyt (Sigin
2,6-diaminopurina, Hdap(Acros)
4,7-difenil-1,10-fenantrolina, DPhphen (Aldrich)
4,7-dimetil-1,10-fenantrolina, DMphen, (Aldrich)
1,10-fenantrolina, phen (Aldrich)

Isocitosina 6 2-amino-4-hidroxi-pirimidina, Hicybigma)

3,4,7,8-tetrametil-1,10-fenantrolina, TMphen, (Adtir)

II.2 Caracterizacion de los compuestos.

De caracter general, los compuestos que han sidietisados han sido
sistematicamente caracterizados por difraccibnagesr X por otras técnicas, que se
describen mas abajo. Con objeto de no alargar ladvia de esta Tesis, a continuacién
se recoge para cada uno de los compuestos, pon delewumeracion, su férmula
empirica correspondiente, la formula establecida pb estudio cristalografico,
separando su contenido en agua de hidratacién anomlinada, los datos de analisis
elemental organico experimental y calculados (emaeéntesis), la cantidad de
milimoles de sal metadlica, ddc y ligandos auxiliares empleados en la sintess,
como la cantidad y tipo de disolvente y el rendirtoepractico de uno o varios ensayos
de sintesis (valor medio), asi como las datosnatiie del estudio de caracteristicas
fisicoquimicas del compuesto entre los que aparedeandlisis termogravimetrico
(TG), estudio espectro infrarrojo (IR), resonaraéaespin electronico (RSE) y estudio

del espectro electronico (E.E) de los diferentespmeestos.
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Compuesto ( 1 ):(Hzbim);[Co" (pdc)]-3H,0

Formula empirica: & Hz Co Ns Og -3H,O, PM = 681.47(CPM), 681.48
(cristal)

Andlisis elemental (%): C 49.21 (49.35), H 3.7883, N 12.49 (12.33)

mmol reactivos: C4£O3(0OH), - 2H,0 / Hppdc /Hbim=1/2/2

Vi=60ml HO

Rendimiento: 68%

Propiedades:
TG

n (H0) = 2.65 HO (PM = 675.17)

% Hy,O: 7.071 (7.076)AT = 75-205°C.

% Residuo (Cgs): 12.268 (11.911AT = 450°C.

Gases: KO, CG, CO, NO, NO y NQ(t).

IR (cnm)

[ 110 Das(H20) 3399,015(H20) 3287,0) L1 L1 L1

pAC [ [1,5(COO) 1597, 5 (CO0)1384,(C-H) 768, 749, 732.

Habim [ -[] 3184[N"-H) serie picos 2800-2250;N*-H) 2579 /(] 1516

E.E: Umax117241, 8629 y 6807 (cf)a 580 nm, 970 nm y 1469 nm.

Habito Oh (achatado).

Compuesto ( 2 ):(Hzbim),[Ni"(pdc)]-3H,0

Formula empirica: & Hzo Ni Ng Og - 3H,O, PM = 681.23 (CPM), 681.26
(cristal)

Andlisis elemental (%): C 49.88 (49.87), H 3.9883}, N 12.53 (12.34)
mmol reactivos: NICO3(OH), - 4H0 / Hypdc / Hbim=0.33/2/ 2

Vi =100ml HO

Rendimiento: 60%

Propiedades:

TG

n H,O = 2.69 (PM = 675.65)

% H,O: 7.173 (7.187)AT = 65-190°C.

% Residuo (NiO): 11.053 (10.624T = 480°C.

Gases pirdlisis: kD, CG, CO, NO, NO y NQ(t).
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IR (cm™)

[ [0 Das(H20) 3398, (H,0) 3286, 1 L1 L]

pdc []1,s(COO) 1597/ s (COO) 1670/1(C-H) 750, 735.
H.bim [ 0-0 01010 O 0

E.E: Umax[116260 y 976 (ci) a 615 nm y 1025 nm.
Habito Oh (achatado).

Compuesto ( 3 ):(Hzbim)[Cu" (pdc)]-3H,0

Formula empirica: & Hzo Cu Ns Og - 3H,O, PM = 686.09 (CPM), 686.09
(cristal)

Andlisis elemental (%): C 48.86 (49.02), H 3.9823, N 13.04 (12.25)
mmol reactivos: CHCOs(OH),/ Hopdc / Hbim=0.5/2/2
Vi=80ml HO

Rendimiento: 63%

Propiedades:

TG

n H,O = 2.65 (PM = 679.78)

% H,0: 7.023 (7.066)AT = 50-260°C.

% Residuo (CuO): 11.700 (12.700)F = 500C°.

Gases pirdlisis: kD, CG, CO, NO, NO y NQ(t).

IR (cmt)

H,0: [1as(H20) 3407,[15(H,0) 3250, 11634
pd[1[1as(CO0) 1597,15(CO0) ~1375/1(C-H) 770, 749 y 730.
Hobime) [J0-[] 3101, (/(]1534 y 1518

E.E: [Unax= 12500y 7310 (cf'ﬁ) a 800 nmy 1368 nm.

Habito Oh (achatado).

RSE: g, = 2.04 < g~ 2.00.

A, 170 gauss.

Axial invertido.

Compusto ( 4 ):(Hzbim),[Zn" (pdc)]-3H0

Formula empirica: & Hzo Zn Ns Og - 3H,O, PM = 687.93 (CPM), 687.92
(cristal)

Andlisis elemental (%): C 48.78 (48.89), H 3.9@13, N 12.70 (12.22)
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mmol reactivos: ZyCO3(OH),/ Hypdc / Hbim=0.5/2/2

Vi =80ml O

Rendimiento: 54%

Propiedades:

TG datos no disponibles

IR (cm)

H20: [1as(H20) 342615 (H,0)~3250,[) [ (] 1677

pd 114 (COO) 1596/ (COO) ~1382/1(C-H) 769, 749 y 733.
Hobim[ [ O-0] 1) 0]1535 y 1518.

Compuesto ( 5 ):(H,ade}Mn" (pdc)]-3H,0

Formula empirica: & Hig Mn Ni2 Og - 3H,0, PM = 711. 46(CPM), 713.51
(cristal)

Andlisis elemental (%): 41.41 (40.52), H 3.66 (3,4023.50 (23.62)
mmol reactivos: MnCgY Hypdc / Hade =0.5/1/1

Vi=110 ml HO

Rendimiento: 55%

Propiedades:

TG

nH,O = 2.75 (PM = 706.96)

% H,0: 7.018 (7.010)AT =90-210°C.

% Residuo (MnO): 11.769 (11.25AT = 480°C.

Gases pirolisis: bD, CO,, CO(t), NO, NO, NG y NHj3(t).

IR (cm?)

010 [as(H20) ~3507 y 3423,s(H20) 3249, (1, (]I, 1617
pdED as(COO) 1596/ 15(COO0) 1369/](C-H) 769, 749y 733.
Hoade | [111-1]3193 (1] 1513

Compuesto ( 6 ):(H,ade}[Co" (pdc)]-3H,0

Formula empirica: & Hig Co N2 Og - 3H,O, PM = 715.46 (CPM), 715.48
(cristal)

Andlisis elemental (%): 40.91 (40.29), H 3.54 (3,3823.39 (23.49)

mmol reactivos: C#03(OH),:2H,0/ Hypdc / Hade =0.5/2/ 2

Vi =160ml HO
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Rendimiento: 63%

Propiedades:

TG

n H,0 = 3.35 (PM = 721.76)

% H,O: 8.334 (8.362)AT = 50-210°C.

% Residuo (Y2 G®s): 11.230 (11.490)AT = 480°C.
Gases pirdlisis: kD, CQ, CO, NO, NO y NQ.

IR (cn)

[0 Das(H20) 3529, 01 L1 010~

pAC 1[1,5(COO) 1588/ s(COO) 1394 y 1383,)(C-H) 778.
Hoade [s101,31681-13128

E.E: [max[ 117241, 10121 y 7364 (cha 580 nm, 988 nm y 1358 nm.

Compuesto ( 7 ):(H.ade}[Ni" (pdc)]-3H,0

Formula empirica & Hig Ni N2 Og - 3H,O, PM = 715. 22 (CPM), 715.26
(cristal)

Andlisis elemental (%): 41.04 (40.30), H 3.51 (3,3823.88 (23.50)
mmol reactivos: NICO3(OH),-4H0 / Hpdc/ Hade =0.33/2/ 2

V¢ =100ml HO

Rendimiento: 75%

Propiedades:

TG

n H,0 = 2.7 (PM = 709.11)

% H,0O: 6.850 (6.853)AT = 90-200°C.

% Residuo (Y2 NDs): 12.046 (11.640AT = 520°C.

Gases pirdlisis: bD, CG, CO, NO, NO, NG y NH3(t).

IR (cm)

[0 as(H20) 3533 (] (1,(11628

PAC [ 1[1a5(CO0) 1588/ s(COO) 1395 y 1383,)(C-H) 778.

Hoade ] [ad 101~ 34001s101,31641-[]3128] 11,1612

E.E: Umax 116155 y 9506 (ch) a 619 nm y 1052 nm.

Compuesto ( 8 ):(H,ade}[Cu" (pdc)]-3H,0
Formula empirica: & Hig Cu Ny Og - 3H,O, PM = 720. 07 (CPM), 720.09
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(cristal)

Andlisis elemental (%): 40.14 (40.03), H 3.56 (3,36 23.53 (23.34)
mmol reactivos: C4CO3(OH),/ Hypdc / Hade =0.5/2/ 2
Vi=100ml HO

Rendimiento: 71%

Propiedades:

TG

n HO = 2.71 (PM = 714.843)

% H,O: 6.844 (6.830)AT = 50-205°C.

% Residuo (CuO): 12.046 (11.128)f = 520°C.

Gases pirdlisis: kD, CQ, CO, NO, NO y NQ.

IR (cn)

[ [0 Das(H20) 3500, L) L0 1620

pdc,: [1[as(COO0O) 1588, 15(COO0) 1382y 1383,(C-H) 770.
Hoade | (a9 171,3386 15111,3160 113126

E.E: [Imax= 12500y 7000 (cfﬁ) a 800 nmy 1428 nm.
Habito Oh (achatado)

RSE: g, =2.027 <g=2.25.

Axial invertido.

Compuesto ( 9 ):(H,ade}[Zn" (pdc)]-3H,0

Formula empirica: & Hig Zn Ni» Og - 3H,O, PM = 721. 91(CPM), 721.92
(cristal)

Andlisis elemental (%): 40.71 (39.93), H 3.62 (3,5.23.48 (23.28)
mmol reactivos: ZsCO3(OH),/ Hypdc / Hade =0.5/2/ 2
Vi=100ml HO

Rendimiento: 67%

Propiedades:

TG

n HO =2.77 (PM =717.770)

% H,O: 6.946 (6.950)AT = 50-195°C.

% Residuo (Zn0O): 13.221 (11.34@)T = 600°C.

Gases pirdlisis: kD, CQ, CO, NO, NO, NQ y NHj3.

IR (cmt)
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[0 Das(H20) 3507,0 0 L0 1620
pdC 1[1,5(COO) 1588/ s(COO) 1380 y 1383,)(C-H) 778.
Hoade |14 11,3407 ¢ 111,.3187(1-13126

Compuesto (10):(H.dap)[Co" (pdc)]-6H,0

Férmula empirica: & Hoo Co Ny Og - 6H,0, PM = 799.53 (CPM), 799.57
(cristal)

Andlisis elemental (%): 36.07 (36.65), H 3.82 (3,07 24.40 (24.94)
mmol reactivos: C#O3(0OH),- 2H,0/ Hopdc / Hdap =0.125/0.5/0.5
V= 80ml, HO/MeOH 50:50

Rendimiento: 55%

Propiedades:

TG datos no disponibles

IR (cm)L]

[ L1 as(H20) 3490-3429) 15 (H20) + [1as(NHy) 3221,01(1,111635
pd(f [1[as(CO0O) 1595/ 15 (COO) 1384/ ](C-H) 769.

Hodap. | [as /01,3349 111-13126

E.E: datos no disponibles

Compuesto (11):(H.dap}[Cu" (pdc)]-4H,0

Formula empirica: & Hzo Cu Ni4sOg - 4H,0, PM = 768.11 (CPM), 768.14
(cristal)

Andlisis elemental (%): 37.47 (37.53), H 3.37 (3,6V 25.74 (25.53)
mmol reactivos: C4CO3(OH),/ Hppdc/ Hdap = 0.125/0.5/0.5

Vi = 100ml, HO/MeOH 50:50

Rendimiento: 60%

Propiedades:

TG

n HO = 2.40 (PM = 739.29)

% H,O: 5.855 (5.848)AT = 50-175°C.

% Residuo (CuO): 10.795 (10.76@) = 550°C.

Gases pirdlisis: kD, CG, N.O, NO y NQ y NHj(t).

IR (cnt)

[0 Das(H20) 3419,005 (H,0) 3206, 1] [1111,1635
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pAC 11145 (COO) 1590/ 5 (CO0)1383,1(C-H) 768.
Hodap | [ad 11,3360 -] 10y 3115

E.E: [Imax. = 12440y 7365 (ci'ﬁ) a 804 nmy 1358 nm.
RSE: g,=2.02 < 2.03 << g= 2.23

Axial invertido.

Compuesto (12):(H.cyt)[Cu' (Hpdc)(pdc)]-4HO

Formula empirica: ¢ Hiz Cu Ns Og - 4H,0O, PM = 578.93 (CPM), 578.94
(cristal)

Andlisis elemental (%): C 37.82 (37.34), H 3.7%63, N 12.28 (12.10)
mmol reactivos: CGACO3(OH),/ Hopdc / Heyt=0.5/2/1

V¢ =100ml HO

Rendimiento: 72%

Propiedades:

TG

n H,O = 3.60 (PM =571.725)

% H,O: 11.314 (11.344N\T = 70-135°C.

% Residuo (CuO): 13.295 (13.913) = 460°C.

Gases pirdlisis: O, CO, N2O, NO y NQ.

IR (cm™)

[ U as(H20) 3453, (Ho0) + Lis[1 [, ~ 3250, [)J[[1,~1624
pd(f 1 [1a{CO0) 1593, 1(CO0) 1385 y 1370, 55 (CH,2924 |5 (CH,2855
1(C-H) 668.

Hpdc | [1(O-H) 3421, 1,5 (C=0) 1722.

HaCytl) [ad 111,3360 ) 11-113115  [9-1|~2712[ ] as(C=Cro0ra) 1696,

1 (NH) ~1639,71 (N-H) ~ 1500.

E.E: [max= 13260y 9570 (cih) a 1045 nm y 9570 nm.

RSE: gn=2.21 > g=2.05>2.03

Axial invertido.

Compuesto (13): (Hacyt)[CU" (pdc)]-5H,0

Formula empirica: & Hig Cu Ng O30 - 5H, O, PM = 708.05 (CPM), 708.06
(cristal)

Andlisis elemental (%): C 37.97 (37.32), H 4.4, N 16.21 (15.83)
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mmol reactivos: CGACO3(OH),/ Hopdc / Heyt =0.5/2/2
Vi =100ml HO

Rendimiento: 76%

Propiedades:

TG

n H,O = 4.72 (PM = 703.00)

% H,O: 11.314 (12.090%N\T = 280-375°C.

% Residuo (CuO): 14.265% (15.049%); = 550°C.
Gases pirdlisis: FO, CO, N,O, NO y NQ y NHs(t).

IR (cm™)

[ U0 adH20) 3450,0) 01 (] 00 ,~1617

pd(f 1[5 (CO0) 1615/ 15 (COO) 1385y 1370,15s (CH,2924 15 (CH,2855
1(C=0) 1698, (C-H) 778 y 766.

Hocytl ][54 111,3303J(1-[]3102]-[]2708.

E.E: [Imax= 12255y 7918 (cfﬁ) a 816 nmy 1263 nm.
RSE: datos no disponibles

Compuesto (14):(Hazicyt),[Cu' (pdc)]

Formula empirica: £HisCu NsOy9, PM = 617.97 (CPM), 617.98 (cristal)
Andlisis elemental (%): C 42.78 (42.76), H 3.0B4), N 17.81 (18.13)
mmol reactivos: CGACO3(0OH),/ Hopdc / Hicyt=0.5/2/2

Vi =100ml HO

Rendimiento: 58%

Propiedades:

TG

n H,O = anhidro (PM = 617.97)

% Residuo (CuO): 12.127 (12.87A) = 550°C.

Gases pirdlisis: kD, CG, N,O, NO y NQ.

IR (cnt)

[ [0 Das(H20) ~3400, 01, [0 [1,1620

PAC 1[1as(COO) 1595/ 15 (COO) 1386 y 1369;(C-H) 727.

Haicyt[ 1 [1ad 1113376 [s[1[1 3337,[J11-[]31151-[]2738,

(1 (N-H) ~1500,[1 (N*-H) 1572.

E.E: Umax=12.470y 7.530 (cil) a 750 nm y 1350 nm.
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RSE: g = 2.31,g=2.15, g= 2.05.
Espectro rémbico

Compuesto (15){Cu"(pdc)(N7-Hade)(HO)]

Formula empirica: GH1oCu NsOs PM = 381.79 (CPM), 381.80 (cristal)
Andlisis elemental (%): C 37.63 (37.75), H 3.6543, N 21.04 (21.01)
mmol reactivos: C4CO3(OH),/ Hypdc / Hade =1/ 1/ 3 (optima)

Vi = 140ml, MeOH/HO 90:50

Rendimiento: 61%

Propiedades:

TG

nH,O =1 (PM = 381.80)

% H,O: 4.986 (4.719)AT = 190-290 °C.

% Residuo (CuO): 20.370 (20.834) = 450°C.

Gases pirdlisis: kD, CG, CO(t), NO, NO y NQ.

IR (cmt)

[ [0 Das(H20) 3487, 1~1630

pdED [1as(COO0) 1594/ 15(CO0) 1383/ 1,LH, 2926 1(C-H) 770, 741y 722.
Hade | (154 111,~3350 14 1(1,3208(1-[]3145(1[1 1613

E.E: [Imax= 12935y 10250 (cﬁ) a773nmy975 nm.

RSE: gy=2.24>g=2.04

Axial

Compuesto (16): [(H0)(pdc)Cl (7-N3,N7-Hade)Cli(pdc) (H0)]-3H,0
Formula empirica: ¢ HisCuw, N7 O - 3H,O, PM = 682.50 (CPM), 682.51
(cristal)

Andlisis elemental (%): C 32.41 (33.44), H 3.07L.(3, N 13.52 (14.36)
mmol reactivos: CG4CO3(0OH),/ Hopdc / Hade =0.5/1/1

Vi = 140ml, MeOH/HO 1:1

Rendimiento: 62%

Comentarios: Obtencion tras recristalizacion en MAQO.
Propiedades:

TG

n HO = 3.15 (PM = 682.51)
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% H,O: 8.706 (8.742)AT = 40-130°C.

% Residuo (CuO): 25.548 (24.50R)T = 450°C.

Gases pirdlisis: kD, CG, CO, NO, NOy NQ .

IR (cn)

[ [0 [as (H20) 3436, 1 (H-0) 3200, (1 []~1642

pdc ' [I[1as(COO) ~1600] s (COO) 1383 y 1371,/(C-H) 776 y 740.
Hade | [] as(NH) 3330 (1-[13145 (11,1611

E.E: [max= 13.947 (crit) a 717 nm.

RSE: g,=2.24 > g=2.03

Axial

Compuesto (17-A)Co"(pdc)(N7-Hade)(HO),]

Formula empirica: GH12Co NsOs, PM = 395.19 (CPM), 395.21 (cristal)
Andlisis elemental (%): C 36.22 (36.47), H 3.19D63, N 21.07 (21.26)
mmol reactivos: CE£O3(0OH),-2H0 / Hypdc /Hade=1/1/361/1/2
Vi =125ml, MeOH/HO 75:50

Rendimiento: 67%

Comentarios: Cristalizacion de periodo estival {802C).

Propiedades:

TG

n HO =2 (PM = 395.21)

% H,O: 9.681% (9.118%NT = 140-265°C.

% Residuo (%2 C3): 20.989% (21.417%NT = 500°C.

Gases pirdlisis: kD, CQ, CO(t), CHOH, N,O, NO y NQ.

IR (cnt)

(1010 Das(H20) 3417,01s(H20) ~ 3250, 1(1,,[] 1636

pAC 1 [1as (COQYL596, 15 (COO) 1384, (C-H) 764, 736 y 723.
Hade!lad 11,3357 1s[111,32031-1]3135]1(1,~1604)1-[] 1516

E.E: Umax=18248, 9718 y 7513 (cfy a 548 nm, 1029 nm y 1331 nm.

Compuesto (18-A):[zn"(pdc)(N7-Hade)(HO),]

Formula empirica: GHi12Zn NsOg, PM = 401.65 (CPM), 401.67 (cristal)
Andlisis elemental (%): C 35.88 (34.05), H 3.0B{3, N 20.92 (19.38)
mmol reactivos: ZsCO3(OH),/ Hopdc /Hade =1/1/361/1/2
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Vi =125ml, MeOH/HO 75:50

Rendimiento: 45%

Comentarios: Cristalizacion de periodo estival 4§802C) o en estufa (35 °C).
Propiedades:

TG

n H,O = anhidro (PM = 401.67)

% Residuo (ZnO-0.85(NgR): 30.466 (30.171)AT = 570°C.
Gases pirdlisis: kD, CG, CO(t), NO, NO y NQ.

IR (cmt)

[ [0 Das(H20) 3432,005(H20) ~ 3250, (1 [] 1637

pd(f [1[1as (COQ)1500,15 (COO) 1383/](C-H) 771y 741.
Hade{lad 1113358 |s[111.,3176(1-(]31551(1,1612-[] 1513

Compuesto (17-B){Co" (pdc)(N7-Hade)(HO),]-H.O

Formula empirica: G Hi» Co Ns O - H,O, PM = 413.21 (CPM), 413.22
(cristal)

Andlisis elemental (%): C 35.01 (34.88), H 3.42123, N 20.34 (20.56)
mmol reactivos: C£O3(0OH),-:2H,0 / Hopdc /Hade=1/1/2

Vi = 100ml, MeOH/HO 50:50

Rendimiento: 47%

Comentarios: Cristalizaciéon en estufa (35 °C).

Propiedades:

TG datos no disponibles

IR (cn)

[ 00 as(H20) 3435, 00 (0L

pdc,j [1as (COO) J111,~1603,15 (COO) 1394 -1384,1,5(CH,) 2950,
1(C-H) 761, 740.

Hade: 1,4 11,3360 s 11,~3260_ -] 3200

E.E datos no disponibles

Compuesto (17-C){Co"(pdc)(N7-Hade)(HO),]-3H,O

Formula empirica: G Hi, Co Ns Os - 3HO, PM = 449.24 (CPM), 449.25
(cristal)

Andlisis elemental (%): C 32.13 (32.08), H 4.1®#, N 18.58 (18.71)
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mmol reactivos: C4O3(0OH),-2H,0 / Hpdc / Hade =0.5/1/1
Vi =120ml HO

Rendimiento: 55%

Comentarios: Cristalizacion en otofio (~ 20°C).
Propiedades:

TG

n HO = 3 (PM = 449.25)

% H,O: 12.189 (12.030\T = 145-220 °C.

% Residuo (CoO}16.83 (16.68)AT = 610°C.

Gases pirdlisis: O, CG, CO(t), NO, NO(t) y NQ.

IR (cmb)

[ 0 as(H20) 3433ys(H0) + Lis[10),, 3222(1,,[] 1636
pdED [as (COON597,015 (COO) 1384/1(C-H) 768, 730.
Hade:([ 1,4 11,3360 (NH,) 1617

Compuesto (18-C)zn"(pdc)(N7-Hade)(H0),]-3H,0

Formula empirica: ¢ Hi2 Zn Ng O - 3H,O, PM = 455,69 (CPM),
455.69(cristal)

Andlisis elemental (%): C 31.63 (31.59), H 3.98%{, N 18.44 (18.56)
mmol reactivos: ZsCO3(OH),/ Hopdc/ Hade =1/1/301/1/2

Vi =100ml, MeOH/HO 75:50

Rendimiento: 61%

Comentarios: Sintesis en otofio (~ 20°C).

Propiedades:

TG

n H,O =5 (PM = 455.69)

% H,0: 17.862 (19.767AT = 40-160 °C.

% Residuo (ZnO): 19.335 (17.86NT = 565 °C.

Gases pirdlisis: kD, CG, CO(t), NO, NO y NQ.

IR (cmb)

[ [0 Das(H20) ~3410, 15 (H,0) ~ 3250, (1, [] 1636

pd(f [11as (COQNL595,(s (COO) 1384, 1(C-H) 730.

Hade! a4 111 3368 51111 1354 1111,1614

E.E: Umax=18116, 9852 y 6739 (¢ a 552 nm, 1015 nm y 1484 nm.
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Compuesto (19)Co"(pdc)(phen)(HO)]-2H,0

Formula empirica: ¢ Hiz Co Ns Os - 2H,O, PM = 458.29 (CPM), 458.29
(cristal)

Andlisis elemental (%): C 50.42 (49.79), H 3.87€3, N 9.32 (9.17)
mmol reactivos: C£-03(0OH),-:2H,0 / Hopdc / phen=0.5/1/1
Vi=100ml HO

Rendimiento: 69%

Propiedades:

TG

n HO =3 (PM =458.29)

% H,O: 11.400 (11.798\T = 70-180 °C.

% Residuo (%2 C3): 17.650 (18.100)AT = 450°C.

Gases pirdlisis: D, CQ,, CO(t), NO, NO, NQ.

IR (cmt)

(1010 Das(H20) 3496, 3439, 15(H,0) ~3250, )1, []~1617

pdcj [1[as (COON586, s (COO) 1383/ 1(C-H) 733y 727.
phen:[1,s(CH,) 2924,15(CH,) 2855.

E.E: [Umax[1273220121y 797_4:m'1) a 366 nm, 988 nm y 1245 nm.

Compuesto (20):cis-[Ni" (phen}(H,0),][Ni " (pdc)]- 7,0

Formula empirica: 3 Hog Niz Ng O10 - 7H,O, PM = 970.14 (CPM), 970.18
(cristal)

Andlisis elemental (%): C 47.36 (47.04), H 4.24.6}, N 8.74 (8.66)
mmol reactivos: NICO3(OH),-4H,0 / Hppdc/ phen=0.33/1/1

Vi =100ml HO

Rendimiento: 60%

Propiedades:

TG

n H,0 = 7 (PM= 970.14)

% H,0: 10.30 (10.39)AT = 40-200°C.

% Residuo ( NiO-Ni(NG),): 28.898 (28.661)AT = 450°C.

Gases pirdlisis: CQ H,O, CO(t), NO, NO, NQ.

IR (cm?)
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[, [ [ [as(H20) 3485, 3439, 15(H,0) ~ 3250, (1] 1638

pAC 1[1as(COQY587, 15 (COO) 1383, 1(C-H) 732 y 727.
phen:[1as(CHy) 2927, 1s(CHy) ~2850.

E.E: [max[1323626920/ 937.2:m'1) a 309 nm, 591 nmy 1067 nm.
Hébito Oh

Do = 1067 nm Y\, ay) = 9370 nm.

Compuesto (21)](H20)(phen)Cli(1-pdc)Cd (phen][Cu" (pdc)]- 10H,0
Formula empirica: & Hzz Cuz Ng O3 -10H,0, PM=1422.72(CPM),1422.70
(cristal)

Andlisis elemental (%): C 47.81 (48.12), H 3.90/63, N 8.80 (8.86)
mmol reactivos: CGACO3(OH),/ Hopdc / phen=0.5/1/1
Vi=100ml HO

Rendimiento: 65%

Propiedades:

TG

n HO = 10 (PM = 1427.72)

% H,O: 6.192 (6.189)AT = 30-250°C.

% Residuo (CuO): 19.714 (19.77@Q)T = 550°C.

Gases pirdlisis: C& NH,, N,O, NO, NQ.

IR (crmi?)

1010 [as(H20) 3445, 3439, 15(H,0) 3280, )1,.[] 1634

pAC 1145 (COQYL589, 15 (COO) 1384, 1(C-H) 722.
phen:[1,5(CH,) 2929, 15(CH,) 2855.

E.E: [max= 13643y 8000 hombro (chha 733 nm y 1250 nm.
Habito Oh (achatado)

RSE: gso ~ 2.18

Isotrépico

Compuesto (22)Ni"(pdc)(DMphen)(HO)]-4H,0

Formula empirica: & Hi7 Ni N3 Os - 4H,0, PM = 522.13 (CPM), 522.15
(cristal)

Andlisis elemental (%): C 48.27 (48.31), H 4.688}, N 8.15 (8.05)

mmol reactivos: NICO3(OH),-4H,0/ Hpdc/ DMphen =0.33/1/1
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V= 80ml, HO/EtOH 50:30

Rendimiento: 65%

Propiedades:

TG

n HO = 1.1 (PM = 469.89)

% H,O: 8.127 (8.051)AT = 5-235 °C.

% Residuo (NiO): 16.222% (15.895%)T = 450°C.
Gases pirdlisis: CQ H,O, CO, CH(t), N.O, NO(t), NQ(t).
IR (cm?)

[ [0 Das(H20) ~3450, 15 (H,0) 3280, [, [] 1630

pd(f [1[as (COQN580, s (COO) 1373, 1(C-H) 730.
DMphen:[1,s(CHy) 2924,115(CH,) 2855.

E.E: [max=32622, 17065 y 9141 (¢hha 309 nm, 586 nm y 1094 nm.
AT)0,09.14@m Y.

Compuesto (23)]Cu" (pdc)(DMphen)(HO)]-4H,0O

Formula empirica: & Hi7 Cu N3 Os - 4H,O0, PM = 526.98 (CPM), 526.99
(cristal)

Andlisis elemental (%): C 47.92 (47.86), H 4.848}, N 7.98 (7.97)
mmol reactivos: CGACO3(0OH),/ Hopdc / DMphen=0.5/1/1

V¢ = 80ml, HO/EtOH 50:30

Rendimiento: 58%

Propiedades:

TG

n H,O = 1.1 (PM = 474.74)

% H,O: 8.013 (7.969)AT = 40-160 °C.

% Residuo (CuO-(N§),): 18.729 (16.755)AT = 460°C.

Gases pirdlisis: kD, CQ, CO, NO.

IR (crmi?)

(1010 [as(H20) ~3420,15(H20) 3286, (1. [] 1620

pAC 11145 (COQ)-1583, (15 (COO) ~1362/1(C-H) 727.

DMphen: [1as(CH,) 2923, 115 (CH,) 28565.

E.E: [Imax= 14.085y 8432 (cfﬁ a 710 nmy 8.430 nm.

Ao = 9.140 crit
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RSE: gn=2.27,9=2.13, g=2.05.

Axial.

Compuesto (24)]zn"(pdc)(DMphen)(HO)]-4H,0

Férmula empirica: & Hi7 Zn N3 Os - 4H,O, PM = 528.83 (CPM), 528.83
(cristal)

Andlisis elemental (%): C 47.81 (47.69), H 4.61763, N 7.91 (7.94)

mmol reactivos: ZsCO3(OH),/ Hopdc/ DMphen=0.5/1/1

Vt = 60ml, HO/EtOH 30:30

Rendimiento: 52%

Propiedades:

TG

n H,0 = 0.4 (PM = 463.97)

(%) H0O: 5.396 (5.436)AT = 40-100°C.

(%) Residuo (ZnO-(Ng),): 22.788 (17.542)AT = 550°C.

Gases pirdlisis: kD, CQ, CO, NO, NO, NQ, CH; (t).

IR (cm?)

[ [0 Das(H20) 3450,005(H,0) 2350, 1, 11619

pd(fD [as(COQN582,115 (COO) 1382 -1372,1(C-H) 770 - 731.
DMphenilas(CHy) 2926, 15(CHy) 2849 y serie de bandas entre 2000-1800.

Compuesto (25)Co" (pdc)(DPhphen)(kD)]-H,O

Formula empirica: & H21Co N5 Os- H,O, PM=592.46 (CPM), 592.45 (cristal)
Andlisis elemental (%): C 62.72 (62.84), H 4.19(3, N 7.15 (7.09)
mmol reactivos: C#03(OH),:2H,0/ Hypdc/ DPhphen =0.5/1/1
Vi =160ml, HO/EtOH 1/1

Rendimiento: 78%

Propiedades:

TG

n H,O =2 (PM = 528.83)

(%) H,O: 6.000 (6.081)AT = 100-245°C.

(%) Residuo (CgD3): 13.449 (13.998)AT = 535°C.

Gases pirdlisis: kD, CQ, CO, NO, NO y NQ.

IR (cm?)
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[ [0 Das(H20) 3434,115(H0) 3268,1) 1 L1101

pdc'[I[1.s (COONL596 y 1575] s (COO) 1373 y 1362,/(C-H) 770 y 702.
DPhphen:las(CH,) 2935, 1s(CH,) 2855.

E.E: Umax= 28248, 17953 y 9643 (ctha 354 nm, 557 nm y 1037 nm.
A, = 8300 crit.

Compuesto (26)Cu"(pdc)(DPhphen)(kD)]-H.O

Formula empirica: € H21 Cu Ns Os-H,O, PM =597.08 (CPM), 597.06 (cristal)
Andlisis elemental (%): C 63.07 (62.36), H 3.94883, N 7.14 (7.04)
mmol reactivos: CGACO3(0OH),/ Hopdc/ DPhphen=05/1/1

Vi = 160ml, HO/EtOH 1/1

Rendimiento: 72%

Propiedades:

TG

n HO = 1.95 (PM =596.176)

(%) H,0O: 5.855 (5.892)AT = 55-269°C.

(%) Residuo (CuO-Cu(Ngp): 21.573 (22.401)AT = 560°C.

Gases pirdlisis: kD, CQ, CO, NO, NO y NQ.

IR (crm?)

1010 Das(H20) 3426,015(H20) 3274,1(1.[] 1622

pd(,: 1[4 (COON581 y 1575[15 (COO) 1376, 1360,/(C-H) 770y 702.
DPhpheni,s(CHy) 2924,115(CH,) 2855.

E.E: [Imax= 12.195y 8440 (cfﬁ) a 820 nmy 1185 nm.

Do = 12.195 crii829 nm.

RSE: gn=2.27 > g= 2.05.

Axial.

Compuesto (27)Ni"(pdc)(TMphen)(HO)]-4H,0

Formula empirica: & Hz; Ni N3 Os - 2H,0, PM = 514.15 (CPM), 514.15
(cristal)

Andlisis elemental (%): C 53.47 (53.73), H 4.680, N 8.18 (8.17)

mmol reactivos: NICO3(OH),-4H,0O/ Hpdc/ TMphen=0.33/1/1

V¢ =100ml HO

Rendimiento: 67%
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Propiedades:

TG

n H,0 = 1.5 (PM = 467.674)

(%) H,O: 5.486 (5.470)AT = 60-260°C.

(%) Residuo (Y2 NDs): 16.317 (17.680)AT = 450°C.
Gases pirdlisis: kD, CQ,, CO, NO, CH..

IR (crmi?)

1010 [as(H20) 3433,[1s(H20) 3262, (1] 1623

pAC 11145 (COQ)-1590, 15 (COO) 1383/J(C-H) 774 y 727.
TMphen:[45(CHy) 2965,015(CH,) 2850.

E.E: [Imax[137.73d6.750 y 9.259rn'1) a 265 nm, 597 nmy 1080 nm.

Compuesto (28)Cu," (pdch(TMphen)]-8H,O

Formula empirica: & Hzgs Cup Ng Og - 8H,O, PM = 1074.04 (CPM),
1074.03 (cristal)

Andlisis elemental (%): C 52.43 (52.32), H 4.9863, N 8.00 (7.96)
mmol reactivos: GACO3(OH),/ Hopde/ TMphen=0.5/1/1

V= 100ml, EtOH/HO 75:25

Rendimiento: 78%

Comentarios: Analisis elemental se ajusta cosnH 7.
Propiedades:

TG

n H,O= 4.58 (PM = 1012.43)

% H,O: 8.158 (8.150)AT = 20-150°C.

% Residuo (CuO): 15.518 (15.714) = 450°C.

Gases pirdlisis: kD, CQ,, CO, NO, NO y NQ.

IR (cm™)

(1010 Das(H20) 3434,01 (H20) ~3250,0] 1. [] 1620

pd(f [1[as(COO) 1590/ 15 (CO0) ~1384/1(C-H) 782, 723.
TMphenioCH,) 2960 15(CH)2923

E.E: Umax= Yy 13605 (crit) a 735 nmy 8780 ciha 1140 nm.

RSE: g;=2086 , g = 2054, g= 2300.

Compuesto (29)]zn," (pdck(TMphen}]-6H,0
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Formula empirica: & Hzg Zn, Ng Og - 6H,O,PM = 1077.73 (CPM),1077.73
(cristal)

Andlisis elemental (%): C 51.89 (51.26), H 4.7®%, N 7.96 (7.80)
mmol reactivos: ZsCO3(OH),/ Hopdc/ TMphen=0.5/1/1

Vi =100ml, EtOH/HO 75:25

Rendimiento: 70%

Propiedades:

TG

n H,O = 3.8 (PM = 1000.07)

% H,O: 6.863 (6.832)AT = 40-150°C.

% Residuo (ZnO): 18.90 (18.9&)T = 520°C.

Gases pirdlisis: D, CG, CO, NO, CH,, NO(t) y NOy(1).

IR (cm™)

1[0 Das(H20) 3433, (H,0) ~3250, 1, 11626

pd(f [1[as(CO0) 1592/ 15 (COO) ~1378/1(C-H) 727.
TMphenil,CH,) 2953 1s(CH,)2924

Compuesto (30)]Cu"(pdc)(pdcam)]- 26D

Formula empirica: G Hio Cu Ny O - 2H, O, PM = 429.83 (CPM), 429.83
(cristal)

Andlisis elemental (%): C 39.90 (39.12), H 3.0283, N 13.43 (13.03)
mmol reactivos: GCO3(OH),/ Hopdc/ pdcam=05/1/1

V= 150ml, EtOH/HO 3:2

Rendimiento: 70%

Propiedades:

TG

n H,O = 0.95 (PM = 410.91)

% H,O: 4.102 (4.165)AT = 65-180°C.

% Residuo (CuO): 15.292 (19.360) = 500°C.

Gases pirdlisis: O, CO, N2O, NO y NQ.

IR (cm)

[ 0 Has(H20) 3437, 01,0 + [J[111,1646

pd(f [1[1as (CO0O) 1590/ 5 (COO0) 1370/](C-H) 765y 749.

pdcam] [ ,5(CH2928 1s(CH,2860 154 1113372 15[ 111,3113,

63



[1as(C=0) 1678.
E.E: Umax= 12.400y 8.350 (ct) a 806 nmy 1198 nm.
RSE: gn=2.30 > g = 2.06.

Axial.

Compuesto (31)]Cu"(pdc)(N3-Hicyt)(HO),]

Férmula empirica: G Hi> Cu N, O;, PM = 375.78 (CPM), 375.80 (cristal)
Andlisis elemental (%): C 35.53 (35.16), H 3.0223, N 14.70 (14.91)
mmol reactivos: CHCOs(OH)./ Hopdc/ Hicyt =0.5/1/1

Vi =80ml HO

Rendimiento: 68%

Propiedades:

TG

n H,O = anhidro (PM = 375.78)

% Residuo (CuO): 21.74 (21.17QT = 475°C.

Gases pirdlisis: kD, CG, CO(t), NO, NO y NQ.

IR (cmt)

1010 [as(H20) 3475 y 3443111630

pd(;D as(COO) 1602{15 (COO) 1384/ 1(C-H) 689.

Hicyt[1 1,4 111,;3380 154 111,;3325]CI11]1682 1 (NH,) ~1602.

E.E: [max= 13.851y 12.151 hombro (ctha 722 nm y 823 nm.
RSE: gn=2.27 > g=2.04.

Axial.

Compuesto (32): [Cu',(pdck( 1-N6,N7-Hdap)] Hdap - HO

Formula empirica: §HzoCuw, NogOg - H,O, PM = 1075.88 (CPM),
1075.94 (cristal)

Andlisis elemental (%): C 37.85 (37.63), H 2.688), N 32.41 (30.26)
mmol reactivos: C4CO3(OH),/ Hpdc / Hdap=1/1/2

Vi =100ml, MeOH/HO 50:50

Rendimiento: 35%

Propiedades:

TG datos no disponibles

IR (cm?)

H,0: [as (H20) 3477 y 3450, 5 (H,0) 3290, (H.0) 1627
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pdc: [1,5(CO0)1589, 1(CO0)1401 y 1384/ 1(C-H)739.
Hdap: [1as (NHy) ~3290,0s (NH,) 3189,111-131221(NH,) 1616

I1.3. Estudios cristalograficos.

Considerando que la cristalizacion es un procespudécacion, en la labor de
sintesis mucho interés en obtener cristales amtopiapara realizar estudios
estructurales. Con todo, buena parte de los inder@sultaron infructuosos por una o

varias circunstancias:

a) Cristalizar en forma de agrupaciones de cristadémdo policristales que no se
ajustaban a la ley de macla.

b) Originar cristales altamente hidratados, biemmémos, incluso de
dimensiones adecuadas, pero que fuera de la d&olugesultan
extremadamente eflorescentes, volviéndose tradsisia@@ desmoronandose tras
sacarlos de la disolucion donde cristlaazarn, helstatremo de no hacer viable
el estudio cristalografico.

c) La formacion de cristales aparentemente Ungpas variable tamario, estables
para abordar su estudio cristalografico. Sin entargigunos de estos

compuestos imposibilitaban su estudio por difratcié rayos.

En aquellos caso en los que se obtuvieron cristgdespiados para su estudios
por difraccion de rayos X de monocristal, esteleedla cabo en so difractometros
ENRAF NONIUS CAD4 (Universidad de Santiago de Cosipla), BRUKER SMART
CCD 1000 (Universidad de Vigo) BRUKER SMART APEXr({iersidad de Granada)
o0 BRUKER X8 PROTEUN (Laboratorio de Estudios Cimggaficos, Consejo

Superior de Investigaciones Cientificas).

Los datos se tomaron a 293K y en aquellos casts gque fue necesario, a baja
temperatura, utilizando radiacion MoK(/= 0.71073 A) o CuK (= 1.54184 A). Los
datos se corrigieron para los efectos de Lorentteypolarizacion y, también, de
absorcion por métodos semiempiricos (barrido][1[1[JSABABS [71]). Las
estructuras se resolvieron por métodos directo$, [@izadrados por parametros de

65



desplazamientos anisotropicos para los atomosediies de hidrogeno [73]. Los
atomos de hidrogeno se localizaron en mapas apiagiancluyéndolos en las ultimas
fases de refinamiento estructural. Los factoresgds de dispersion se tomaron de las
Tablas Internacionales de Cristalografia de Ray¢s4X Los calculos geométricos se
han realizados con el programa PLATON [70]. Lasresentaciones graficas fueron
generadas usando los programas SHELXTL [75] y PLNT@0]. En aquellos casos
donde los datos obtenidos no son de buena calidiasi moléculas de disolvente estan
muy desordenadas, se ha empleado la aplicaciorEGQE del programa PLATON
[70], eliminando la contribucidon del disolvente dethivo que contiene los datos de las

reflexiones medidas, mejorandose asi el refinamiestructural.

Teniendo en cuente la naturaleza de los liganddeamps en la sintesis de los
compuesto estudiados y su contribucién, mediarttraociones intermoleculares no
covalentes, en la construccion de los cristalesrithbs, se procedié al andlisis de las

referidas interacciones intermoleculares emple@&hgoograma PLATON [70].
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Il.4. Otras técnicas experimentales.

Analisis Elemental.
El contenido de C, H y N se determindé con un aadbz Fisons-Carlo Erba
EA1108, en el Centro de Instrumentacién Cientifieda Universidad de Granada.

Analisis termogravimétrico e identificacion de loggases de descomposicion y
pirélisis.

El estudio de la pirdlisis del compuesto investmae realizé (25-750 °C, 10
°C/min) en corriente de aire (flujo de 100 mL/miisando una Termobalanza Shimadzu
TGA-DTG-50H, con una interfase TGA Nicolet que pgemtambién, el registro de
espectros FT-IR de muestras de los gases produdidaste sucesivos intervalos de
tiempo, en un espectrofotdmetro FT-IR Nicolet Maghi®. Este analisis se llevo a

cabo en el Centro de Instrumentacion Cientifickadéniversidad de Granada.

Espectros de infrarrojo.

Se prepar6 una muestra sélida del compuesto igaelsti por la técnica del
comprimido (KBr, Urvasdl, Merck) y se registr6 su espectro infrarrojo en un
espectrofotometro Nicolet FT-IR 20 SXB del Centeoldstrumentacion Cientifica de la

Universidad de Granada.

Espectros electrénicos (reflectancia difusa).

El espectro electronico de una muestra policristiatlel compuesto investigado
fue registrado por la técnica de reflectancia difusn el rango 175-3300 nm, sin
dilucion de la muestra, usando un espectrofoton@any 5E (UV-VIS-NIR) del Centro
de Instrumentacion Cientifica de la Universidadsdanada.

Espectros de resonancia de espin electronico (RSE).

El espectro de resonancia de spin electronico (R8&) una muestra
policristalina (polvo) se investigd, operando emds X (9300 MHz), a temperatura
ambiente y sin dilucion magnética, en un espedibaietro Bruker ESP 300E del

Centro de Instrumentacion Cientifica de la Univdadide Granada.
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Se completo el estudio de RSE de algunos compuestes Departamento de
Quimica Inorganica de la Universidad del Pais Vadeara ello se empleo un
espectrofotometro BRUKER ESP300 que opera en ladasaX y Q y equipado con un
sistema Oxford de baja temperatura se uso paraerbét espectro RSE del compuesto
a diferentes temperaturas. El campo magnéticodlierado por una prueba de RMN y
la frecuencia dentro de las cavidades fue detedaim@n contador de frecuencia de

microonda Hewlett-Packard.
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lIl. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION
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El estado actual de nuestras investigaciones, uh@scan el contexto de la
presente Tesis Doctoral, puede estructurarse erosvagrupos de compuestos,
atendiendo a diversos criterios. gkosso modplos compuestos aportados por este
trabajo corresponden a dos amplios grupos, comdosdide esfera externa”, derivados
de aniones [M(pdch]®>™, y “ternarios”, conteniendo el quelato'{dc) mas un
“ligando auxiliar”. Atendiendo a la denticidad detferido ligando auxiliar, los
complejos ternarios investigados pueden sistenmaéizen derivados de adenina (Hade,
generalmente monodentada) o de 2,6-diamonopurindapi de fenantrolinas
(bidentadas) y de 2,6-piridindicarboxamida (tridelat). Dado por supuesto que toda
pretension de sintesis de un compuesto ternarm KMQ@AB) puede originar, en
determinadas condiciones, una sal tipo [M[IM(B) 2], la presentaciéon de resultados
relativos a “sistemas ternarios” se hara, de fotoraparada, sin la presuncion de que,
segun los casos, los correspondientes estudidaloggaficos hayan revelado que se
esta ante complejos ternarios 0 sus correspondiesaies. Estas directrices se han
seguido, también, al hacer referencia a los anémtes. Y por supuesto, los resultados
aportados en el presente estudio seran discutaiesntio en cuenta las aportaciones

bibliograficas estrechamente relacionadas con.ellos
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1.1 Complejos de esfera externa, derivados de [Mpdc),]*.

Segun se ha referido en la Introduccion, el traliggoTesis de Licenciatura,
aportado en su dia por la doctoranda, se centté simtesis, estudio cristalografico y
caracterizacion de propiedades de una sal trilsiciiat cation adeninio(1+) gdde)
con el anién [Cl(pdcy]?. Uno de los objetivos de esta Tesis, que se apeottio
perspectivas de futuro de las referida Tesis derldiatura, consistia en obtener sales de
adeninio(1+) analogas a ésta, pero con otros cembetalicos M(Il), comprendidos
entre M y Zn" ambos inclusive. Los resultados que, a este respse aportan en el
presente trabajo incluyen, también, los propioslaleTesis de Licenciatura, por
coherencia estructural y quimica. Asimismo, y avista de las aportaciones de
MacDonald y cols. sobre sales analogas de imidsdsel) [26] v de 2-
metilimidazolio(1+) [27], sugerian la conveniencide investigar compuestos
relacionados con las referidas sales de adeninioghjeniendo un catidn organico
similar. Son varios los heterociclos nitrogenadas pudieran contribuir a dar respuesta
a este planteamiento. Sin duda, desde un puntastke sistemético, parecidé oportuno
abordar, ademas, la sintesis de sales de bencoh@dz), cuyas analogias y
diferencias con el cation adeninio son, al misnemnpo, bien patentes. Ni que decir
tiene, caben otras posibilidades, entre las quelgrueonsiderarse la pertinencia de
sintetizar sales similares con el cation 2,6-diapiminio(1+) (Hdap), obviamente

mas afin al catibn adeninio(1+).

NH, NH,
N N —N
I O P
| |
H kN/ H HzN)\N/ H

Bencimidazol Adenina 2,6-dianpoana
(Hbim) (Hade) (Hda
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111.1.1 Sales de bencimidazolio(1+) y [M(pdc),]*.

Hasta la fecha, se han caracterizado cuatro sa&dsedcimidazolio(1+) que
responden a la férmula generabiin),[M" (pdc)]-3H,O con M = Co, Ni, Cu o Zn. Se
trata de compuestos que cristalizan en el sistamoar@mbico, grupo espacial Aba2,
con celdas unidad muy similares entre si, congitdg, por tanto, un grupo de
compuestos isoestructurales. La tabla RD1 incluygaesumen de datos relativos al
estudio estructural de estos compuestos. Son tudosos lo suficientemente estables
como para haber podido ser investigados, por difbacde rayos X, a temperatura
ambiente. No obstante, su estudio termogravimétrao corriente de aire seco,
manifiesta una pérdida parcial de contenido en ,ageatal modo que, cuando se
estabilizan los pesos de sus muestras e iniciaedasspondientes experiencias, las
“muestras iniciales” tienen, aproximadamente, unampmsicion de tipo
(Hobim),[M" (pdc)y]~2.5H,0. Estas sales pierden el “agua restante”, en uingerm
etapa, seguida de otras dos 0 mas, donde se airdizg componentes organicos (pdc y
H.obim®), con produccién de GO H,O, CO, NO, NO y NQ, para dejar el

correspondiente 6xido como residuo metalico,(@eNiO, CuO, ZnO, segun proceda).

A titulo de ejemplo, la figura RD1 representa l&ruetura de la sal (#bim),
[Ni"(pdc)]-3H,0, donde puede apreciarse que los dos ligandosdpH@nion bis-
quelato, los dos cationes;im” y las dos moléculas de agua O1W y O1WA estan
relacionadas por la transformacion de simetria #A = -x+1, -y+1, z, que también
relaciona sendos hidrogenos en la molécula O2Wurem posicion especial. Por
consiguiente, lo representado en la figura RD1 eeesponde con dos unidades

asimétricas en el cristal, relacionadas por larigdeoperacion de simetria.
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férmula general (bbim),[M" (pdc)]-3H,O (M = Co, Ni, Cu o Zn).

Tabla RD1. Datos del estudio estructural las sdedencimidazolio(1+), de

Co Ni Cu Zn
T(K) 298(2) 293(2) 208(2) 298(2)
R1 0.028 0.030 0.031 0.033
M-N1 A 2.016(1) 1.962(1) 1.932(1) 2.009(1)
M-O4 A 2.132(1) 2.105(2) 2.154(1) 2.153(2)
M-O11 A 2.190(1) 2.162(2) 2.232(2) 2.234(2)
04-M-011 © 152.67(5) 155.84(5) 155.95(5) 152.77(6)
N-M-N © 178.87(9) 178.73(12) 179.08(11) 179.60(12)

Co Ni Cu Zn

5/5 5/5 5/6 5/5 5/6 5/5 5/6
de-c (A) 353 3.68 353 3.68 352 367 352 3.68
d= (A) dopdoo 0opdog 0013.43 3.43 3.43
e 1.76 1.52 091 0.88 1.23 0.98 1.71 1.42
[]°-o° 13.19 13.26 13.27 13.10

21.15/21.07 21.20/20.79 21.22/21.21 21.16/21.26
pdc/pdc 2-X,-Y,-Z -X+1,-y+1,z 1-x,1-y,-z -X,1-y,z

@Q 3 °
'|| A/ dec 3.53 £0.03 3.68 £ 0.03
i/ \B d.. 3.43+0.01 3.44 +0.01
@Q a 0.9-1.8° 0.8-1.6°
Bly 13 +1° 21 +1°
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Figura RD1. Estructura de la salfim), [Ni"(pdc)]-3H,0.
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En las sales (#im)[M"(pdc)]-3H,0O, el anién bis-quelato es, por tanto,
centrosimeétrico y tiene una estructura octaédligartamente asimétrica. Es interesante
observar que el enlace M-N1(pdc) sigue la secugdoia Zn < Ni > Cu, que puede
también referirse como Co ~Zn < Ni < Cu, acorde koiien establecidaerie de
Irving-Williamsu “orden natural para la estabilidad relativa de complejos en
disoluciéon, formados por cationes divalentes deprienera serie de transicion, con
numerosisimos ligandos O-dadores y/o N-dadoresa Bbtervacion parece menos
patente cuando se comparan las distancias delisesM'-O en las referidas sales. En
este contexto, debe notarse que el aniér (ji2le)]*> muestra un entorno octaédrico
“achatado en el sentido del eje z”, de tipo pr@xar+4, o mejor dicho “expandido en
el plano XY” En este entorno, los enladcens-axiales, orientados segun el eje z, son
los mas cortos, de 1.932(,1) y se corresponden con los del angudms-N1-Cu-N1A.

En claro contraste, los pares de enlaces Cu-O(cidat) en ente anion tienen
distancias de 2.154(1) y 2.232(&) respectivamente. Esta situacion es comun a lo
descrito para la sales de imidazolio(1+) y de 2immetlazolio(1+), estudiadas por
MacDonald y cols. [26,27], asi como para las saladeninio(1+) con el anién
[Cu'(pdc)]® [77] y sus andlogas, que se referirdn mas adel@ntesistente con ello, se
tienen el espectro electrénico con dos bandas ay8088 nm (12500 y 7300¢fh
respectivamente) siendo esta Ultima significativ@memas intensa, asi como el
espectro RSE de una muestra policristalina, quke égpo axial “invertido”, con g2.04
(CR.00, significativamente por debajo de 2.03) x Bstos espectros (figura RD2:
reflectancia difusa y RSE) son consistentes comentorno octaédrico achatado para
Cu(Il) [95], en estado fundamental tipg; @ una disposicion perpendicular de sus ejes
moleculares locales. En la parte dedg este espectro RSE, se aprecian, ademas, tres de
las cuatro componentes esperables (h +12 para la estructura hiperfina, consecuencia
del acoplamiento entre electron cortical situadeleorbital d, con el spin nuclear del
Cu(ll) (I = 3/2 para sendos nuclidos estables de este rfigaly °>Cu, estimandose un
valor de A 0170 gauss, muy acorde con un cobraftymal o “tipo 2", desde un

punto de vista bioinorganico.
La estructura del cristal de las salesh{bh),[M" (pdc)]-3H,O consiste en capas

de aniones que se extienden paralelas al phmoestabilizadas por enlaces de

hidrégeno (figura RD3) implicando, como “dadoras lddrégeno” a las moléculas
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O2W vy, en parte, a las moléculas O1W, dado ques édianas actian, ademas, como
aceptoras de H, para el enlace N13-H de cationgsmH vinculando cationes y
aniones en el cristal. Ademas, los cationes bedaralio(1+) se asocian a aniones

adyacentes por interacciones directas N15-H---QG#8#3 x, y-1/2, z+1/2).
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Figura RD2. Espectros (a) electronico y (b) RSE,uda muestra policristalina, del
sélido (Hhbim),[Cu'" (pdc)]-3H,0.
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Figura RD3. Estructura del cristal destfitn), [Ni" (pdc)]-3H,0.
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En estos compuestos, la parte aromatica de losdiagapdc no se involucra en
apilamientosg,n. Por el contrario, los cationes bencimidazolio(X*€kpresan su
aromaticidad” con una relevante interaccigm-(figura RD4), que los dispone, por
pares, de forma casi “anti-paralela”, a una distantedia interplanar o.gd= 3.42-3.44
A Es importante notar que tal comportamiento difigrcontrasta con el descrito para
las sales analogas con imidazolio(1+) o 2-metilinatia(1+), en las que son los
ligandos pdc de sus aniones quienes se implicaapdamientost,m, pero no sus
cationes acompafantes. También estamos en corelail@nadelantar [77] que las sales
analogas de adeninio(1+) carecen de este tipo tdeadtiones entre sus fragmentos
aromaticos. El apilamientos “anti-paralelo”, entre pares de cationesbirh’, los
dispone casi en paralelo, pero orientandolos etideenpuesto. La magnitud de esta
interaccion es francamente intensa y asocia ldbammidazolicos de sendos ligandos
entre si (interaccion 5/5) y, a cada uno de etlmpién con el anillo con el anillosC
del catién Hbim® vecino (interaccion 5/6). Los parametros de eafimientos son
notablemente similares en los compuestos estudiacims valores que, para la
interaccion 5/5, oscilan entre los intervalos sgtes: distancia centroide-centroide d
= 3.52-3.534, distancia entre planos de anillos apiladgs d 3.42-3.44 A, angulo
diedro inter-planas = 0.91-1.76°, angulos de deslizamiento ente afilloy = 1.3.10-
13.19°. Para la interaccion 5/6, los intervalostales parametros son: distancia
centroide-centroide.q = 3.67-3.68 A, distancia entre planos de anillogados q, =
3.43-3.44 A, angulo diedro inter-planar= 0.88-1.52°, angulos de deslizamiento ente
anillosp oy = 20.79-21.26°.

En su conjunto, las interacciones de enlace dédguhos, que terminan por dar

una red 3D, y los apilamientos- por pares entre cationes bencimidazolio(1+),

cohesionan el cristal.
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Figura RD4. Apilamientoe,n entre pares de cationeshin® en el cristal de (bbim),
[Ni"(pdc)]-3H,0.
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11.1.2. Sales de adeninio(1+) y [M(pdc),]?.

La sal de formula (bade}[Cu"(pdc)]-3H,0O se obtuvo, por primera vez, en un
ensayo donde, por error, se puso el doble de l&deanpretendida de adenina,
resultando una disolucion que responde a una pidpomolar en vez de la apropiada
Cu(ll)/pdc/Hade = 1/2/1, en vez de 1/1/1. El pracestequiométrico que se produjo, en

tal experiencia, es esencialmente:

CwCO3(0OH,) + 4 Hpdc + 2 Hade +3 ¥D (disolvente)—
- (Hzade)}[Cu(pdc)]-3H,O + [Cu(pdc)(Hpdc)]-3HO + CGy 1

En esta reaccion, el G@s el “Unico subproducto” y se elimina faciimeota
agitacion, calefaccion suave y vacio. La evaporad® la disolucién (exenta de €O
produjo dos tipos de cristales facilmente diferehlgs en observacion al microscopio.
La figura RD5muestra dos fotografias representativas de estdudidn, donde se
aprecia la formacién de cristales de color azul rmdsnso, correspondientes al
compuesto que, segun el andlisis elemental deberesponder a
[Cu(pdc)(Hpdc)]-3H0, junto con otros mucho mas claros que se ideatdin como la
antes referida sal de adeninio(1+). El espectrairdjo del compuesto azul mas intenso
es claramente consistente con una formula de thdpidc)(Bpdc)]-nHO. De este
compuesto se han caracterizado cristales con n#l32y un estudio de la formas
dihidrato ha sido registrada por nosotros, reciaptge, en la base CSD con el nimero
CCDC 633003 [96]). Como consecuencia de la fornmadeé esta mezcla, se aislé una
muestra de la mezcla de cristales y se procediduatiaente, con la ayuda de la lupa, a

separar muestras puras de ambos.
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Figura RD5. Fotografia de dos tipos de cristal€si(fpdc)(Hpdc)]-3HO (azul
mas intenso) y de (Adeh#[Cu(pdc)]-3H,0.
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A la vista de estos resultados, se replanted yzeeaha nueva experiencia de
sintesis, con 1 mmol de carbonato basico de cdpsed mmoles de acido Jgdc en
150 ml de agua destilada, siguiendo un procedimianélogo al descrito para la sal de
adeninio, pero sin adicionar adenina a la disolucésultante. Por evaporacion de esta
disolucién, se obtuvieron cristales como los makstseen lafiguraRD6. Por otra parte,
conforme a la relacion estequiométrica apropiadeggida en la parte experimental
para el compuesto 8, se redefinio el procedimienqie, finalmente, condujo al
aislamiento de muestras puras de la sal (AgEu(pdc)]-3H,O (figura RD7). Por
experiencias similares, con carbonatos o hidrokimsatos de otros metales' Mle
transicién se obtuvieron las salesdde}[M" (pdc)]-3H,0 con M = Mn (5), Co (6), Ni

(7)., y Zn (9).

En todos los casos, las cinco sales de adeniniogtr)aniones bis-quelato
[M"(pdc)]? cristalizan en el sistema monoclinico, grupo eispae2/c, con celda
unidad de similar magnitud, conteniendo cuatro amés asimétricas en cada una de
ellas (Z = 4). La tabla RD2 resume datos relatigosus correspondientes estudios
cristalograficos. Se trata de una serie de compsiésbestructurales y, en consecuencia,
para su discusion se hace particular referenaaraldtivo del compuesto 8 de Cu(ll).
La figura RD8 muestra la unidad asimétrica de ssaia que contiene un anién bis-
quelato, [Cu(pde)?, dos cationes adeninio &) y tres moléculas de agua no
coordinada. Interesa resaltar que sendos catiodesinéo(1+) son dos tautomeros
diferentes, con sus hidrégenos unido a nitrégenmer@tomos N1 y N9 6 N3 y N7,
respectivamente, referidos a la notacién conveatide esta nucleobase. En la figura
RD8, la numeracion cristalografica de los atoma#tintios de hidrégeno en sendos
cationes adeninio 2x 0 3x, respectivamente, pardaatomeros A y B, siendo el digito

x el que se corresponde con la numeracién intewnatde la adenina.
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L.

Figura RD6. Cristales de [Cu(pdc)fptic)]-3HO.

Figura RD7. Cristales de (ade}[Cu(pdc)]-3H.0.
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Tabla RD2. Datos de los cristales isoestructurdée¢tbade}[M" (pdc)]-3H,0
con M = Mn (5), Co (6), Ni (7) y Zn (8).

Mn Co Ni Cu Zn
T(K) 293(2) 100(2) 100(2) 293(2) 293(2)
R1 0.052 0.069 0.042 0.076 0.045
M-N1 A 2.134(4) 2.029(5) 1.970(17)  1.936(3) 2.017(2)
M-N2 A 2.149(4) 2.032(5) 1.975(18) 1.944(3) 2.024(2)
M-O1 A 2.158(3) 2.157(4) 2.113(15) 2.182(3) 2.253(2)
M-03 A 2.254(3) 2.144(4) 2.130(15) 2.122(3) 2.104(2)
M-O5 A 2.181(3) 2.177(4) 2.088(15) 2.219(3 2.142(2)
M-07 A 2.239(3) 2.104(4) 2.142(15) 2.186(3) 2.220(19)
N1-M-N2 © 165.45(14) 168.8(2) 174.17(7) 175.7(2) 166.79(9)
03-M-01 ° 144.83(12) 152.37(15) 155.74(6) 156.0(1) 151.82(8)
O7-M-05 ° 145.90(12) 150.76(16) 155.70(6) 154.8(1) 152.10(8)
éig%l%oss 4.89° 4.43° 4.70° 4.90°
par A/B
AB/A:B’ 89.12° 88.69° 89.41° 89.12°
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Figura RD8. Unidad asimétrica del cristal dedék}[Cu(pdc)]-3H.0.
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Debe también observarse que el anién [Cugtic)o es centrosimétrico, por lo
gue cabe distinguir sus ligandos quelantes no atantes, como pdc-1 y pdc-2, que
contiene los atomos dadores heterociclicos N1 yasdgectivamente. En pocas palabras
la unidad asimétrica de la sal@de}[Cu(pdc)]-3H,O contiene un anion bis-quelato
no centrosimétrico, un par de cationes adeniniod49 se corresponden con dos
tautbmeros, no equivalentes, y tres moléculas da dg hidratacion, cuyos atomos de
oxigeno son O11, 012 y O13.

En la estructura del cristal de la sal, que tomamaso referencia de la
mencionada serie isoestructural, cobra partic@vancia la formacion de enlaces de
hidrogeno (tabla RD3). En claro contraste, los Wak para el analisis de posibles
interaccionest T, en estos cristales, revela la ausencia de gstede asociaciones
entres partes aromaticas de sus constituyente$ (pdt;Ade’). Estas circunstancias
sugieren que los cristales, que ahora se considgghen ser sustancialmente distintos a
aquellos analogos conteniendo como catién el imidzd+), donde se dn
apilamientosg,n entre ligandos pdc adyacentes, o las sales dentdazolio(1+),
donde, segun hemos referido con anterioridad, gstEsentes relevantes interacciones-

T entre pares de ese tipo de cationes (ver figuré) RD

Coordinacion del cobre(ll) en el anion bis-quelat@on respecto a la
coordinacion del cobre(ll) en el anién bis-quef@a(pdc)]?, los datos de la tabla RD2
indican que se trata de un entorno octaédrico doglderomoforo CubO, se
corresponde con un octaedro achatado en el seidejetranssNCuN. Es decir, las
distancias Cul-N1 y Cul-N2 son proximas a 1.94 fgnimas que las distancias Cul-
O(carboxilato) son més largas y estan comprendidé® 2.12 y 2.22 A. Es también
interesante notar que el angutans N1-Cul-N2 (175.7°) es bastante proximo a un
angulo plano, mientras que los angui@ns de tipo O-Cu-O son ambos proximos a
155.4°, datos que revelan que la distorsion dareatoctaédrico del cobre(ll) en el
anion bis-quelato no solo representa su achatamigpte también puede entenderse
como una expansion en el conjunto de los cuatrgeoxis coordinados) sino que

ademas consiste en una distorsion tetraédricaodgimo CuQ.
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Tabla RD3. Enlaces de hidrogeno en el cristal de dal
(Hoade)[Cu" (pdcy]-3H,0.

D-H---A dD-H)  d(H---A) d(D---A) <(DHA)
N(21)-H(21A)---N(31) 1.14 2.08 2.968(5) 131.6
N(26)-H(26A)---N(39)#1 1.06  2.00 2.958(5) 148.8
N(26)-H(26B)---O(5) 1.03 .84 2.733(4) 1364
N(29)-H(29A)---O(2)#2 1.09 1.78 2.735(5)  143.1
N(33)-H(33A)---N(27)#3 1.08 1.01 2.902(5)  150.3
N(36)-H(36A)---O(8)#4 1.05 1.76 2.742(5)  153.2
N(36)-H(36B)---O(1) 1.13 .01 2.780(5) 1310
N(37)-H(37A)---O(8)#4 0.96 2.14 2.925(5)  137.0
N(37)-H(37A)---O(13)#3 0.96 2.30 2.952(5)  124.3
O(11)-H(11A)---O(4)#5 1.10 1.92 2.810(5) 1355
O(11)-H(11B)---O(12) 1.10 2.08 2.721(6)  113.8
O(12)-H(12A)---O(6) 1.13 6. 2.716(5) 1648
O(13)-H(13A)---O(11)#6 4.11.73 2.769(5) 1478
O(13)-H(13B)---O(7)#7 1.14 1.79 2.768(4)  140.6

Operaciones de simetria:
#1 x-1, -y+1/2, z-1/2

#2 -x+1, -y+1, -z

#3 x+1, -y+1/2, z+1/2

#4 -x+1, -y+1, -z+1
#5Xx+1,y, 2

#6 x-1,y,z

#7 -x, y-1/2, -z+1/2
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La coordinacion octaédrica achatada es muchisimoosndrecuente que
entornos octaédricos alargados en la quimica deb¢id) [95]. Es interesante notar que
los compuestos (#in)[Cu(pdc)]-2H,O [MacDonald] (compuesto 8-X) ykCu(pdc)]

- 7THO [26] (compuesto 8-Y), referidos en los antecegeniuestran también analogos
entornos octaédricos en su anidn bis-quelato quandos casos, son centrosimétricos.
Sin embargo, este no es el caso del compuestglipy).(pdc)]-4H,O [28] donde la
unidad dinuclear, asimétrica y eléctricamente @eupuede considerarse como
integrada por la condensacion coordinante ent@ianion bisquelato, [Cu(pddf, que
tiene un entorno de coordinacién octaédrico alarg@gho 4+1+1), y que, ademas,
aporta un oxigeno carboxilato coordinado como atpuente, que es también dador
apical para el entorno del catién [Cu(big$). La estructura de este Gltimo compuesto
sugiere que el achatamiento del entorno del cdpe{llos referidos compuestos 8 a 8-
Y no puede atribuirse a restricciones conformademasociadas a la rigidez del

ligando pdc(2-).

Con fines comparativos, la tabla RD4 incluye losutados de los célculos de
planos medios de coordinacién para los cuatro oxgeladores y para el conjunto de
cuatro atomos dadores que mas se aproximan a oa etalos compuestos 1 a 3. El
examen de estos datos revela que, en los tres estogy los atomos de oxigeno
dadores se alejan demasiado del “plano medio” sporaiente como para admitir que
este plano resulte una estimacién razonable. Dieohles cuatro atomos de oxigeno del
entorno del cobre(ll) en estos compuestos ocupamddices de un entorno tetraédrico
mas o menos distorsionado. La desviacion de logeows con respecto a los
correspondientes “planos medios” oscila entre §.847 A y entre 0.47 y 0.49 A para
los compuestos 2 y 3, respectivamente. En el costpue objeto del presente estudio,
la desviacion de los atomos 01, O3, O5 y O7 respaelt “plano medio” es de -0.23, -
0.73, +0.20 y +0.68 A, respectivamente (el signo +de las desviaciones indica el
sentido de éstas a uno u otro lado del plano meé&io) el contrario, los calculos
revelan que los dos conjuntos de cuatro atomosréadipo NO,, en los tres
compuestos que se vienen considerando, se aproximaaho mas a un entorno plano
cuadrado. En la tabla RD4 se muestran, por razdeebrevedad, sélo los datos
correspondientes a las desviaciones del conjuntodatiores MO, que mas se
aproximan a un entorno plano cuadrado. Para el gestp 1, puede verse que los

atomos N1, N2, O5 y O7 definen practicamente uroraot plano cuadrado, con

89



desviaciones < 0.01 A con respecto a un plano nalique el &tomo de cobre(ll) dista
s6lo -0.016 A.

Tabla RD4. Célculos de distancias (A) relativaslangs medios en el entorno de
coordinacién del Cu(ll) en el anidon bis-quelato delmpuesto (Adeh.[Cu(pdc)]
:3H0 (8) y sus analogos §h),[Cu(pdc)]-2H,0 (8-X) y Ko[Cu(pdc)]-7H,0 (8-Y).

Compuesto> 8 8-X 8-Y
Plano de 4 4tomos O
01 -0.227 -0.441 -0.485
03 -0.725 -0.466 -0.469
05 +0.198 +0.441 +0.485
o7 +0.677 +0.466 +0.469
Otros atomos
*Cu -0.035 0.000 0.000
*N1 -1.916 -1.0940 -1.929
*N2 +1.882 +1.940 +1.929
Mejor plano
N1 +0.005 +0.036 +0.086
N2 0.009 0.058 0.053
05 -0.007 -0.046 -0.067
o7 -0.007 -0.047 -0.072
Otros atomos
*Cu -0.016 +0.029 -0.001
*01 +2.115 +2.141 -2.120

*O3 -2.094 +2.123 -2.131
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Origen del achatamiento en el poliedro de coordidacy formacién de pares de
cationes adeninio(1+).

Parece oportuno plantear ahora la interesanteigne$t cual es el origen del
achatamiento del entorno octaédrico en los compsiédta 8-Y. En la sal potasica
(compuesto 8-Y) el origen de semejante distorsmnesulta del todo evidente, pero en
la sal de imidazolio(1+) (compuesto 8-X) se ha sdge[26] que el achatamiento del
entorno octaédrico del cobre(ll) es consecuencia fl@macion de superestructuras 2D
(ver figura AP5) que consisten en un entrecruzaioiele cationes imidazolio(1+) y
aniones [Cu(pde)* asociados por enlaces de hidrégeno. En estasdéamos referidos
aniones estan situados en las intersecciones, mgedssociados a sus quelatos mas
proximos mediante cationes imidazolio(1+), que actde puente como dadores de
hidrégeno para dos oxigenos carboxilato no cooddisade ligandos pdc(2-),
pertenecientes a atomos de cobre(ll) adyacentegstanred, los cuatro oxigenos no
coordinados de ambos ligandos pdc(2-), en un maman bis-quelato, actian como
“aceptores de hidrogeno” de los correspondientessiomidazolio(1+)figura AP§ y
cada ion imidazolio(1+) actia de puente entre dusnas adyacentes. El nuevo
compuesto 8 representa, en cierto modo una situacimparable, a la ahora descrita
con detalle para el compuesto (8-X), aunque tambum notables diferencias que

conviene resaltar.

Formacion de pares y cadenas de cationes adenijo(De entrada, es
interesante notar la existencia de dos cationesirddé€L+) distintos (referidos como A
y B) en la unidad asimétrica del compuesto 8, qifieren en los sitios de su
protonacion. El cation A esta protonado en los aoi29 y N21, que se corresponden
con los &tomos N9 y N1, respectivamente, en la nacit@ convencional de la adenina.
Estos son considerados los nitrdgenos mas baseastd nucleobase, que sigue la
secuencia de basicidad N9 > N1 > N7 > N3 >> N6(&too), por consiguiente, es
razonable asumir que el cation A representa elomaeito mas estable del cation
adeninio(1+). De hecho, se sabe que todos los cestqmiderivados de adeninio(1+),
descritos con anterioridad, tienen protonados samas N9 y N1 [77]. En contraste, la
protonacion del tautbmero B ocurre en N37 y N33respondientes a N7 y N3 en la
numeracion convencional, es decir, en los dosgetnds heterociclicos menos basicos

de la adenina. La formacion de este andémalo y eradp tautomero B se explica en
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parte por favorecer los enlaces de hidrogeno igigevienen en la formacion de pares
A:B, tales como el que se muestra en la figura RBBella puede observarse cémo el
atomo N39 del tautobmero B actia como aceptor de@dpmho para uno de los enlaces
N-H del atomo N26 perteneciente al tautomero A,ntnés que el protdén asociado al
atomo N33 en B establece un enlace de hidrogenckdtomo N27 de A. De este
modo, se constituye un par A:B intra-estabilizado ¢ios enlaces de hidrogeno, en los
que tanto A como B actian como dadores y aceptd@sdisposicion de ambas
nucleobases en el par A:B es casi coplanar (su®plmedios definen un angulo diedro
de solo 4.7°). En el cristal, sucesivos pares AeBasocian mediante un enlace de
hidrogeno de tipo N21(A)-H21(A)---N31(B, del paryacente), que tiene su
correspondencia con un puente de tipo N21(A, del qmyacente)-H21---N31(B)
constituyendo asi una cadena indefinida de parebases A:B que, ademas, se
disponen en escalera (los planos medios de dos gargases A:B sucesivas definen un
angulo diedro de 89.4°, practicamente recto). Btairdel compuesto investigado esta
constituido por un entramado de cadenas de parbasds (figura RD10-a) que genera
huecos donde se albergan los aniones [Cu{dg) las moléculas de agua (figura
RD10-b), estabilizandose la red por abundanteseslde hidrégeno, que se suman a
los anteriormente referidos para la formacién deegpade bases A:B y de sus

correspondientes cadenas en escalera (A:B)

Tautémero B

Figura RD9. Asociacion de tautdbmeros del cationnede(l+) para la
formacion del par A:B, mediante dos enlaces dedhigino, en los que tanto A (derecha)
y B (izquierda) actian como dadores y aceptordsdiégeno.
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Figura RD10-a. Arquitectura del cristal del congioe 8,
(H.ade)}[Cu(pdc)]-3H,0O: Cadenas de pares de bases (A:&tendiéndose en sentido
vertical. Dos pares de bases sucesivos, en la@ageadan perpendiculares entre si.
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Figura RD10-b. Arquitectura del cristal del comgtoe 8,
(Hoade)[Cu(pdc)]-3H,0: Incorporacién de los aniones [Cu(pdfc)y de las moléculas

de agua entre cadenas de pares de bases.(A:B)
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El andlisis de las interacciones mas cortas emittos aromaticos de ligandos
pdc(2-) y de cationes adeninio(1+) en el compuestgver en figura AP9) la
terminologia de los parametros estructurales) aeviel completa ausencia de
interaccionese,t 0 de apilamiento entre anillos aromaticos, segrdesprende, en
particular de la excesiva magnitud de los angulesdeslizamientd y vy, siempre
superiores a 33° (Tabla RD5). Estos datos excltyga posibilidad de interacciénr
incluso entre anillos aromaticos dispuestos enlglaré = 0.00 6 0.03°) y con distancia
entre planos de 3.3 A, pero con separaciones sogeentroides > 4.9 A (ver datos
sombreados en tabla RD5). Esta circunstancia «tatraon lo descrito para el
compuesto 8-X, sal de imidazolio(1+), donde la sppsicion de las superestructuras
2D permite el apilamiento entre grupos piridilo ldg@ndos pdc(2-) pertenecientes a

capas adyacentes del compuesto.
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Tabla RD5 Andlisis de las interacciones entre anillos arocoétde los ligandos
pdc y de los cationes adeninio(1+) en el compugsto
DEFINICION DE LOS ANILLOS

Anillo de 5 miembros (5) N(27p C(25)> C(24)-> N(29)-> C(28)
Anillo de 5 miembros (6) N(37A C(35)> C(34)> N(39)> C(38)

Anillo de 6 miembros (7) N(B® C(1)=> C(2)> C(3)> C(4)~> C(5)
Anillo de 6 miembros (8) N(2 C(8)> C(9)> C(10)-> C(11)> C(12)
Anillo de 6 miembros (9) N(2B C(22) > N(23) > C(24) > C(25) »
C(26)

Anillo de 6 miembros (10) N(BB C(32)> N(33)> C(34)> C(35)—> C(36)

RESULTADO DE LOS CALCULOS
Cg() Res(l) Cg(J) [RUA (J)] Cg-Cg « B Y Cgl_perp CgJ_perp

Cg(5) [2]> Cg(b) [ 3665.02]5.7859 0.03 54.83 54.83 3.332 333.
Cg(5) [2]> Cg(7) [ 1555.01]4.3204 3.62 35.63 33.60 3.599 518B.
Cg(5) [2]> Cg(8) [ 4554.01]4.1888 6.76 40.46 33.74 3.483 183.
Cg(5) [2]> Cg(9) [ 3665.02]5.3579 0.86 51.77 51.78 3.315 318.
Cg(6) [3]> Cg(6) [ 3566.03]5.6307 0.03 55.20 55.20 3.213 213.
Cg(6) [3]> Cg(7) [ 4555.01]4.8841 3.27 45.78 49.03 3.202 408.
Cg(6) [3]> Cg(8) [ 1455.01]5.1574 6.55 50.61 51.30 3.224 273.
Cg(6) [3]> Cg(8) [ 1555.01]4.6499 6.55 43.60 47.13 3.163 363.
Cg(6) [3]> Cg(10)[ 3566.03]5.5649 1.55 55.19 55.30 3.168 .17B
Cg(7) [1]> Cg(5) [ 1555.02]4.3204 3.62 33.60 35.63 3.511 599.
Cg(7) [1]> Cg(6) [ 4554.03]4.8841 3.27 49.03 45.78 3.406 203.
Cg(7) [1]> Cg(7) [ 3565.01]5.2787 0.02 52.54 5254 3.210 21G.
Cg(7) [1]> Cg(9) [ 1455.02]5.3196 4.45 47.94 46.73 3.646 563.
Cg(7) [1]> Cg(9) [ 1555.02]4.3694 4.45 37.71 36.52 3.512 453.
Cg(7) [1]> Cg(10)[ 4554.03]5.2741 3.43 51.89 50.35 3.366 .253
Cg(8) [1]> Cg(b) [ 4555.02]4.1888 6.76 33.74 40.46 3.187 483.
Cg(8) [1]> Cg(6) [ 1555.03]4.6499 6.55 47.13 43.60 3.367 163.
Cg(8) [1]> Cg(6) [ 1655.03]5.1574 6.55 51.30 50.61 3.273 223.
Cg(8) [1]> Cg(8) [ 3666.01]4.9186 0.02 48.03 48.03 3.289 289.
Cg(8) [1]> Cg(9) [ 4555.02]4.7713 6.79 4291 48.37 3.170 495.
Cg(8) [1]> Cg(10)[ 1555.03]14.8089 5.33 45.78 45.16 3.391 .358
Cg(8) [1]> Cg(10)[ 1655.03]5.1831 5.33 54.17 50.34 3.308 .038
Cg(9) [2]> Cg(b5) [ 3665.02]5.3579 0.86 51.78 51.77 3.316 318.
Cg(9) [2]> Cg(7) [ 1555.01]4.3694 4.45 36.52 37.71 3.457 513.
Cg(9) [2]> Cg(7) [ 1655.01]5.3196 4.45 46.73 47.94 3.564 648.
Cg(9) [2]> Cg(8) [ 4554.01]4.7713 6.79 48.37 4291 3.495 178.
Cg(9) [2]> Cg(9) [ 3665.02]5.6961 0.00 54.24 54.24 3.329 329.
Cg(10)[ 3> Cg(6) [ 3566.03]5.5649 1.55 55.30 55.19 3.177 168.
Cg(10)[ 3> Cg(7) [ 4555.01]5.2741 3.43 50.35 51.89 3.255 3686.
Cg(10)[ 3> Cg(8) [ 1455.01]5.1831 5.33 50.34 54.17 3.034 308.
Cg(10)[ 3> Cg(8) [ 1555.01]4.8089 5.33 45.16 45.78 3.354 3983.
Operaciones de simetria:[1455] = -1+X, Y, z

[1555]=X,y, z
[1655] = 1+X, Yy, z
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[3565] = -x, 1-y, -z
[3566] = -x, 1-y, 1-z
[3665] = 1-x, 1-y, -z
[3666] = 1-x, 1-y, 1-z
[4554] = X, 1/2-y, -1/2+z
[4555] = X, 1/2-y, 1/2+z

Interacciones de enlaces de hidrégeno con el api@{2-) y su repercusion en
la distorsién del entorno de coordinacion del cqh)e La tabla RD3 muestra los
enlaces de hidrogeno que intervienen en la cortstruclel cristal del compuesto 8, que
incluyen, de una parte, los ya comentados comoonssiples de la asociacion de
cationes adeninio(1+), por pares A:B y en caderaB)(, y de otra, enlaces de
hidrégeno involucrando a bases A:B y a moléculasigf2 con el anién [Cu(pdg),
que solo puede contribuir como aceptor de hidrogegdomo se ha comentado
anteriormente, en el anion bis-quelato los dositiga quelantes son diferentes (pdc-1 y
pdc-2) y la figura RD11 esquematiza las interacesote hidrégeno responsables de su
no equivalencia. El ligando pdc-1 tiene los atont@$ (coordinado) y O2 (no
coordinado) del mismo grupo carboxilato actuando@@ceptores de protones unidos
a atomos N36 y N29 de sendas bases B y A perteriesia dos pares A:B diferentes,
mientras que su otro grupo carboxilato soélo impéida4 (no coordinado) como aceptor
de un protén procedente de una molécula de aguaEdldonsecuencia, la implicacion
de los grupos carboxilato del ligando pdc-1 disgtasglemente de ser equivalente.
Asimismo, conviene notar que la implicacion de laéoula de agua-O11 en el sistema
de enlaces de hidrégeno es triple, ya que actukemente como dadora para O4 (de
pdc-1) y O12 (de otra molécula de agua), al migerafo que es aceptora de un protén
de la molécula de agua-O13. Por otra parte, ehdiggpdc-2 implica a sus atomos de
oxigeno O5 (coordinado) y O6 (no coordinado) comepsores de un proton unido al
N26 de una base A y a un protébn de una moléculagie-O12 respectivamente,
mientras que los O7 y O8 del otro grupo carboxittian como aceptores para un
protén de la molécula de agua O13 y para dos peetanidos a los atomos 36 y 37 de
una misma base B (con la que forman un enlace deodeno bifurcado)
respectivamente. Por lo tantos, el ligando pdc-Z/eseambién involucrado en un
sistema de enlaces de hidrogeno asimétrico, asticiahoxigeno coordinado de un
grupo (O7) y el no coordinado del otro (O6) con écalas de agua (O13 y 012,

respectivamente), asi como el oxigeno coordinadmdgrupo (O5) y el no coordinado
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del otro (O8) en enlaces de hidrégeno simple canhase A y bifurcado con una base

B, respectivamente, que lo asocian a dos pareas#s loliferentes.

a)
/O11-H---O47/N1\
H 03
Cu 02
lO1 \‘\ +
H/ H-N29(AdeH, A)
I +
N36(AdeH, B)
b) H-N26(AdeH, A)
05 H
JO13-H, / Cu / 06 ---H-012
H o7
; O\?;\Nz
H H
H_ / |
(AdeH; B)

Figura RD11. Esquema donde se ilustra por sepadadmplicaciéon de los
ligandos pdc-1 (a) y pdc-2 (b) en la formacion déaees de hidrégeno con cationes
adeninio(1+) y moléculas de agua. Noétese la asitaély desigual implicacion de
ambos ligandos como aceptores de hidrogeno, ag tweircunstancia de que ambos
ligandos pdc(2-) se asocian con un tautomero Aqg Btde dos pares diferentes A:B de

cationes adeninio(1+).
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En resumidas cuentas, esta compleja situacion semie que cada anion bis-
quelato de la red actua como aceptor de hidrogemoprotones procedentes de cuatro
iones adeninio(1+), dos de tipo A y dos de tipgie a su vez proceden de cuatro pares
A:B diferentes (figura RD12). Ademas, cada aniGstdpielato actia como aceptor de
hidrogeno para tres moléculas de agua no equieslgebn O11, 012 y O13). Esta
complicada situacion dista mucho de la implicacgimétrica de los puentes de
hidrégeno entre cationes imidazolio(1+) y de ansobés-quelato [Cu(pdg)’ en el
compuesto 2. Parece claro que, en los compuesyog, la implicacion de oxigenos
carboxilato con moléculas de agua y/o cationesrditdicos (adeninio o imidazolio)
inducen el achatamiento del octaedro de coordina@ad el anién bis-quelato
[Cu(pdcy]?. La diferencia entre ambos casos se tiene en Igsistema de enlaces de
hidrégeno en el compuesto 1 es extremadamente tasimmémientras que en el
compuesto 2 es simétrico. Por consiguiente, debptase que el achatamiento del
entorno octaédrico de coordinacion del cobre(llkecompuesto 1 tiene su origen en la
profusa implicacion de sus oxigenos carboxilato @womeeptores de hidrogeno de
cationes adeninio(1+) o de moléculas de agua Yy lgudistorsibn asimétrica del
conjunto de los cuatro oxigenos carboxilato de estimrno estd motivada por su
desigual implicacion en el referido sistema de @dale hidrogeno. A este respecto, es
interesante notar que, para que el cation adeti)ajerciera una funcién doblemente
dadora de hidrogeno y simétrica, es decir, compai@ba del ion imidazolio(1+) en el
compuesto 2, tendria que actuar exclusivamente @rautdémero protonado en N9 y

N7, lo que parece improbable dada la mayor baslai@aN1 con respecto a N7.
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Figura RD12. Interaccion por enlaces de hidrégenardanion [Cu(pdg)® con
bases (dos de tipo A y otras dos de tipo B) pecientes a cuatro pares A:B diferentes.
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El analisis termogravimétrico de una muestra dehpoesto 8 (6.798 mg, 10
°C/min, 100.0 ml/min de aire seco, 25-750 °C) @l descomposicidén térmica en
cuatro etapas. La figura RD13 ilustra, con cierttalle y a titulo de ejemplo, los
resultados de esta experiencia. La tabla RD6 resiamtws relativos a temperaturas,
tiempos y pesos (experimentales y calculados) gesdb del residuo final. Se indican,
también, los gases identificados por espectrosdepi#R en cada etapa o el residuo
final. De su observacion se desprende que durargerhera etapa (50-250 °C) solo se
pierde agua (ver espectros FT-IR entre 10 y 21 tosnan figura RD13-c). La pérdida
experimental en esta etapa (6.844 %) es algo amfarlo calculado (7.506 %) para las
tres moléculas de agua de la férmula del compu@giG;4H:sCuN;,0g-3H0, PM =
720.68), lo que nos llevo a recalcular una formila-valida solo para esta experiencia,
como G4H18CuN;20g-2.71HO (PM = 714.843) para la que la pérdida de agua no
coordinada representa un valor calculado de 6.830n%y proximo al valor
experimental 6.844 %. Los valores experimentalgséddida de peso durante las etapas
II, 'y IV no corresponden a pérdidas de pesocuadas para determinados
fragmentos de la estructura, por lo cual en laat&iD6 se omiten valores calculados.
No obstante, es interesante notar que durantegianda etapa (205-275 °C) soélo se
observa la pérdida de GG H,O con trazas de CO, mientras que durante las dos
restantes etapas se observa ademas la formacigrodebO) o varios (NO, NO, NQ)
oxidos de nitrégeno. Estas observaciones se ietarprcomo consecuencia de la
descomposicion pirolitica solapada de los liganpds y del catibn adeninio(1+), si
bien el inicio de la descomposicion pirolitica gebducto anhidro debe ocurrir por la
descomposicion de los ligandos pdc, mientras quecadiibn adeninio(1+) debe
fundamentalmente quemarse en la Udltima etapa (8365°€). En este sentido, es
interesante notar que la adenina base funde panarde 360 °C y que la pérdida de
dos cationes adeninio(1+) representaria un polee(i38.088 %) significativamente
superior a lo observado en la Ultima etapa (27%27Por lo demas, el residuo al final
de esta experiencia es razonablemente proximo esperado para la formacion de
oxido de cobre (ver tabla RD6).
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Unidad de TG, DSC, NIR.
Centro de Instrumentacion Cientifica.
Universidad de Granada.

File Name: T2100040.D20 PB-4
Detector Type: Shimadzu TGA-50H
Acquisition Date: 10/07/08

Acquisition Time: 10:19:44

Sample Name: PB-4 Temp Program
Weight: 6.798[mg] Rate Hold Temp Hold Time
Cell: Alumina [C/min] [C] [hour]
Atmosphere: Air 10.0 950.0 0.0
Rate Flow: 100.0[ml/min]
Operator: MASP
TGA
mg
N
6.00. ‘\ 1.275mg
| \ 18.752%
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\\ 12.39lmg |
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Figura RD13-a. Andlisis termogravimétrico de (AdeHCu(pdc)]-3H,O: Curva
de TG en funcion de la temperatura: se indicarpéasdidas de peso en la muestra de
6.798 mg.
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Unidad de TG, DSC, NIR.
Centro de Instrumentacion Cientifica.
Universidad de Granada.

File Name: T2100040.D20 PB-4
Detector Type: ~ Shimadzu TGA-50H
Acquisition Date: 10/07/08

Acquisition Time: 10:19:44

Sample Name: PB-4

Temp Program
Weight: 6.798[mg] Rate Hold Temp Hold Time
Cell: Alumina [C/min] [C] [hour]
Atmosphere: Air 10.0 950.0 0.0
Rate Flow: 100.0[ml/min]
Operator: MASP
TGA Temp
mg{ C
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\\
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| /
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\\\ J/
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Figura RD13-b. Analisis termogravimétrico de (AdeFCu(pdc)]-3H,0:
Curva de TG en funcién del tiempo (abcisas) y deetaperatura (ordenadas, a la

derecha). La recta inclinada confirma el aumemniedi de la temperatura durante la
experiencia.
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Figura RD13-c. Analisis termogravimétrico de (AdeFCu(pdc)]-3H,O: Serie

sucesiva de espectros FT-IR de los gases
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| 23208

2500

Figura RD13-d. Analisis termogravimétrico de (AdeHCu(pdc)]-3H,O: Espectro FT-
IR de los gases identificados durante la descomidosipirolitica del compuesto
investigado (patrones de referencia).

Tabla RD6. Descomposicion térmica y pirolitica dempuesto 1. Calculos
referidos a la formula-TG (Adel[Cu(pdc)]-2.71H0.

Etapa TEC) T(min) %Exp. % Calc. Gases / residuo
I 50-205 3-21 6.844 6.830 2.71 HO
[ 205-275 21-27  18.752 CO,, H,0, CO(t)
1 275-365 27-37 35.168 CO,, H:0, CO(t), NO(t)
vV 365-450 34-45 27.027 CO,, H0, CO,

N2O, NO, NG
Residuo 480 12.213 11.128 CuO
(t) = trazas
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El espectro infrarrojo del compuesto 8 (figura Rbdviestra una muy intensa y
ensanchada absorcion entre 2000 y 4000 grotra zona rica en bandas por debajo de
1800 cn. De la absorcién intensa y ensanchada, que s&treegior encima de 2000
cm®, sobresalen diversos picos u hombros mas o meefisidds. Este espectro
muestra las absorciones caracteristicas del agela,lighndo pdc y del catién
adeninio(1+), con mayor o menor nitidez. La tensaatisimétrica del agua,s aparece
hacia 3500 ciy la correspondiente deformacion de tij@ise observa a 1620 &men
una banda que enmascara a la del med€0O0). La presencia de pdc y Hade
deduce, también, por las bandas de md@@sH) de aromaticos, a 3074 o 2991 trha
presencia de aromaticos se observa, igualmenten&rserie de pequefos picos entre
1750 y 1959 cil y en bandas esqueletales, como las observada@0a 11588, 1580 y
1498 cnt. La contribucién del catién adeninio(1+) es paticmente notable por parte
de sus nitrogenos protonados. Asi, los modos dedien,s y vsdel —NH, (exociclico)
se observan a 3386 y 3160 tmmientras que su modo de deformacion de tifera
contribuye probablemente a la banda registradeahB820 crit. La tensionv(N-H)
puede ser responsable de la banda a 3126ycsu deformaciérs(N-H) puede estar
solapada con la banda esqueletal a 1588. dvtés interesante es, desde el punto de
vista del diagndstico estructural, observar uns& sgée pequefios picos entre 2700 y
2200 cn, que son caracteristicos del croméfofeHN e incluyen su modo de tensién.
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Figura RD14. Espectro IR de (AdgkHCu(pdc)]-3H,0 (8).
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El espectro electrénico del compuesto 8 se regxirda técnica de reflectancia
difusa y se muestra en la figura RD15. La formaeske espectro dista mucho de ser
comparable a la de compuestos de cobre(ll) conrevdade coordinacién octaédricos
alargados o de tipo piramide de base cuadradarsimada, que muestran una banda
entre 12500 y 16000 ca veces acompafada de un hombro menos intersmeat
10000 crit. En el espectro electrénico del compuesto invadtigse observan dos
bandas con maxima absorcion a 800 y a 1432 nmseumrresponden con 12500 y
7000 cni, siendo la segunda significativamente méas inteqge la otra. Este
comportamiento espectral (ver pag. 678 en [95])ingscativo de un entorno de
coordinacién octaédrico achatado para el cobregH),consonancia con la estructura

establecida para el croméforo G en el anién bis-quelato [Cu(pdf).

1.5-

Abs

0.0

500 1000 1500 2000
Wavelength (nm)

Figura RD15. Espectro electronico de (AdeFCu(pdc)]-3H,0 (8).
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La figura RD16 reproduce el espectro RSE de un traugmlicristalina del
compuesto 8, que es de tipo axial “invertido”, apn= 2.25 > g = 2.027, siendo
significativo el que este ultimo valor resulte mde a 2.03 y bastante a proximo a 2.00.
Este comportamiento espectral constituye una dladi@acion de que el entorno de
coordinacién del cobre(ll) es de tipo octaédrichaaado, con un estado fundamental
d;* y ademason una estructura del cristal en la que los ejelecnlares locales mas
proximos se disponen perpendiculares entre siotradcion de cadenas de pares de
bases, que se suceden en escalera (segun seliecedbtaen el estudio cristalografico)
y su asociacién por enlaces de hidrégeno con lésnes bis-quelato [Cu(pddf
favorecen la disposicion perpendicular de los ejeteculares locales de atomos de
cobre(ll) en la red cristalina del compuesto. Nakserva estructura hiperfina en este

espectro, a pesar de que la separacion minimaénotr®s de cobre(ll) es de 7.87(1) A.

BRUKER File: PB4 Operator: BFM Resonator: cilindrica305  Date: 0-777-1800
Number of Scans: 1 Mode: EPR  Temperature: Goniometer angle: Time: 9 41: 29

Receiver Signal Channel Field Microwave

Receiver Gain : 2.00e+01 Conversion : 40.96 ms Center Field : 3250.00 6 Frequency : 9.7900000 GHz
Phase H 0.0 deg Time Const : 327.68 ms Sweep Width : 3000.00 6 Power H 2.01e+02 mW
Harmonic : 1 Sweep Time : B83.886 s Resolution : 2048 points

Mod Frequency : 100.0000 kHz Scale : 15

Mod Amplitude : 15.954 6

Comment: 1:3142.4 2:31455.3 3:3498.2
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Figura RD16. Espectro de RSE de (AdegHCu(pdc)]-3H.O (8) a temperatura
ambiente.
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111.1.3. Sales de 2,6-diaminopurinio(1+) y [M (pdc),]*.

Con conocimiento de las series isoestructuralesales de imidazolio(1+)
descritas por MacDonald y colaboradores [26], a das se suman las sales de
bencimidazolio(1+) y adeninio(1+) con aniones'[ptic)]*, descritas méas arriba, nos
planteamos investigar la posibilidad de obtenevasieseries isoestructurales analogas.
En este sentido, y hasta la fecha, hemos prepd@souevos compuestos que tienen en
comun contener como catién acompafante al ionidr@tdopurinio(1+) y responder a
una férmula general ¢gdap)[M" (pdc)]-nH,O, con M = Cu o Co. El conocimiento que
se tiene, por el momento, de ambos compuestogsstanibe desigual en lo relativo a la
caracterizacion de sus propiedades, aunque la nislidad de sus estructuras
cristalinas es lo suficientemente reveladora coama ppuntar a un panorama bastante

esclarecedor.
a) (H.dap)[Cu"(pdc)]-4H,0 (compuesto 10)

Este compuesto cristaliza en el sistema triclinpapo espacial P-1, y su
estructura, con datos tomados a 298(2)K ha sidwmddi hasta un valor final R1 =
0.061. La celda unidad contiene dos unidades asta®idel compuesto. Se trata de una
sal tetrahidrato donde cada anién [Cu(pldc)se acompafia de dos cationes no
equivalentes, btlap(1) y H.dap(2), ademas de las correspondientes cuatro moléculas
de agua de hidratacion (figura RD17). El anion plejo tiene una estructura de
octaedro achatado distorsionado, tipo 2+2+2, dotae distancias mas cortas
corresponden a los enlaces Cul-N1 y Cul-N13 coridasdos pdc-1 y pdc-2, de
1.919(3) y 1.985(2)2&, respectivamente. El ligando pdc-1 forma dos @slaCu-
O(carboxilato) con distancias muy préximas a 2&1 fientras que el ligando pdc-2

origina dos enlaces Cu-O(carboxilato) con distapraximas a 2.3%K.

El estudio de las interacciones inter-moleculasss,este cristal, revela una
abundancia de enlaces de hidrégeno (ver tabla RI213 que se deduce la presencia de
dos cationes no equivalentesddp(1) y H.dap(2). Estos cationes tienen en comun la
situacion de sus “dos protones disociables” solae nitrogenos N3 y N7, sin

representar tautomeros diferentes, como en las aafdogas de adeninio.
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012

Figura RD17 Estructura de la sabdpy[Cu'(pdc)]-4H,0.
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Tabla RD7. Enlaces de hidrégeno en el cristal de ¢al
(Hzdap}[Cu" (pdc)]-4H,0

Table 3. Hydrogen bonds for C364 [A and °].

D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA)
O(4W)-H(4WB)...O(1W)#10.98 2.02 2.734(6) 127.9
O(4W)-H(4WA)...O(3W)#20.85 2.14 2.840(7) 139.6
O(3W)-H(3WB)...0(2W) 0.85 1.93 2.768(6) 171.2
O(3W)-H(3WA)...O(4)#3 0.85 2.03 2.828(5) 155.5
O(2W)-H(2WB)...0(12) 0.93 1.92 2.844(5) 169.2
O(2W)-H(2WA)...0(24)#40.85 1.91 2.760(5) 175.6
O(1W)-H(1WB)...O(24)#4.0.85 2.17 3.017(5) 179.7
O(1W)-H(1WA)...O(16)#30.85 1.92 2.772(5) 179.6
N(47)-H(47)..0(17)#5  0.94 1.79 2.709(4) 165.5
N(46)-H(46B)...0(17)#5 0.86 2.09 2.922(5) 163.6
N(46)-H(46A)...0(4W)  0.86 2.22 3.011(5) 152.1
N(43)-H(43)...0(11) 0.95 1.78 2.722(4) 169.6
N(42)-H(42B)...0(4W)#2 0.86 2.28 2.946(5) 134.5
N(42)-H(42A)..N(41)#2 0.86 2.19 3.047(5) 171.7
N(37)-H(37)...N(49) 1.04 1.87 2.911(5) 179.6
N(36)-H(36B)...N(31)#6 0.86 2.19 3.036(6) 169.5
N(36)-H(36A)...0(23)#4 0.86 2.08 2.786(4) 138.3
N(33)-H(33)...05)#7  1.03 1.74 2.744(5) 162.4
N(32)-H(32B)...0(4W)#8 0.86 2.18 2.919(6) 143.3
N(32)-H(32A)...0(23)#9 0.86 2.34 3.157(5) 159.6

Symmetry transformations used to generate equivatems:

#1 -X+2,-y+1,-z+1  #2 -x+1,-y+1,-z+41 #3 X, \¢1,

#4 x+1y,z #5 -X+2,-y+2,-z+1 #6 -x+2,-y+1,-7

#7 -x+1,-y+2,-z #8X,y,z-1 #9 -x+1,-y+1,-z
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Presumiblemente, esto conlleva la tautomeria ebate Hdap de un proton
desde N9 a N7 y la protonacién “adicional” en N3nl¥os pares homo-catidnicos

{H.dap(1)}. y {H.dap(2)},, se construyen utilizando N1 como aceptor y uracml
N6-H o N2-H como dador, respectivamente:

Na31 #6 ,O23 4
. P Nas
H H
.36 #6 \3,3/ H’
So |
\ 31 37
N N31#6 ,O23
I ) Ay
~ e L 9

#s'~—-- N 36 #6 H s H

H~ N N 33 ’.\Isg """ N H

i ~ I
, H | RNEH N 37

; Os #7 N

Ora#o W y 32J|\ _ 7
H,dap(1)* /N '|\|33 ',\I?,g

H H !
,:' Os
Qus o #7

Hdap(2)*

Los H* estan en N7 y N3 y las asociaciones de los parbacen usando N1 aceptor
pero N6-H o N2-H como dador, en los pares 1 y gegtivamente

q
H N/H
\
N
\\ 31#6
/ N-~-_ N 49 (sin codigo)
N R

N
roo0
H H
{H dap(1)}, par

Por razones de simetria, los referidos pares dgp@us bases de forma

coplanar. Ademas, las bases del pasd@(1)}, usan sus enlaces N7-H para asociarse
a uno y otro lado, con basesddp(2), mediante puentes tipo N37-H37---N49 (ver
tabla RD7), lo que representa la asociacion derdédsridos pares de bases “en

escaleras” (figura RD18), similares la las refesig@ra la serie isoestructural de sales
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de adeninio(1+). El angulo dihedro definido entie planos de pares fHap(1)}. y
{H.dap(2)}, sucesivos de una misma escalera es de 80.8°, dorgpresenta su

disposicion casi perpendicular.

El cristal se construye alojando los aniones ynadéculas de agua en los
huecos dejados por las “escaleras de cationes”|acoanstruccién de una red 3D de
abundantes enlaces de hidrégeno, entre los quencédeuna interaccion “bifurcada”
con el “doble aceptor” carboxilato no coordinadd7®5 (#5=-x+2, -y+2, -z+1). El
analisis de las posibles interacciomgs- en este compuesto, revela que, la Unica
interaccion significativa de este tipo, represaitapilamiento entre el anillo aromatico
del ligando pdc-1 y el anillo de cinco 4&tomos dgamdo Hdap(1), con los siguientes
parametros: a=3,78 A, Or 03,4 A, a =570 yp 6y = 28,5 0 24,8°. Los elevados
valores de los angulos de deslizamiento, entreafoos implicados, revelan que se
trata de una interaccion bastante débil, por lo goigarece ser significativa en la
construccion del cristal. En consecuencia, labdgtad de este compuesto debe

asociarse esencialmente a la red 3D de enlacadrdgédno.

En resumidas cuentas, la estructura de la sal (pf@aP(pdc)]-4H,0 guarda
una estrecha relacién estructural con la antegitlepara (Hade}[Cu'"(pdc)]-3H,0 y
sus analogas isoestructurales, aunque con la eadiébrencia que la existencia de dos

tautébmeros de cation.Bd€ no se observa para el catiépdip en dicha sal de Cu(ll).

Entre las propiedades caracteristicas de este @stgyucabe destacar la
presencia de dos picos a 3147 y 3115" afabidos a modos de tensi®fN-H) en el
espectro IR, la estabilidad térmica moderada queoeriente de aire seco, conduce a
una féormula-TG (Hdap]Cu' (pdc)]-2.4H:0, con pérdida de 2.4.8 entre 50 y 175 °C
(exp. 5.855%, calc. 5.848%). El espectro electwrion dos bandas de desigual
intensidad a 12440 y 7365 ¢mésta segunda més intensa y el espectro RSE ale tip
axial “invertido”, con g 2.02 < 2.03 <<g2.23.
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Figura RD18. Escalera de pares de bases en el alcrisie
(Hodapy[Cu" (pdc)]-4H,0.
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b) H.dap}[Co"(pdc)]-6H,O (compuesto 11)

Poco antes de escribir estas lineas, pudimos disinla estructura cristalina
de este nuevo compuesto. Su espectro infrarrojdrati@sapreciables diferencias con la
del compuesto analogo de Cu(ll) y los resultadtsigsirales confirmaron que, a pesar
de que ambos cristalizan en el sistema triclinignypo espacial P-1, no son
isoestructurales. La unidad asimétrica dedép)[Co"(pdc)]-6H,O se muestra en la
figura RD19. Contiene un anion bis-quelato, dosnas no equivalentes gap(1) y
H.dap(2)) y seis moléculas de agua. Las diferencias easredles derivadas de Cu(ll)
y de Co(ll) se aprecian, también, en los paramet®das correspondientes celdas
unidad, en la coordinacién del metal (que, paraoehpuesto de cobalto(ll), es tipo
2+1+2+1) y, sobre todo, en las interacciones mddees por enlaces de hidroégeno
(tabla RD8 ) en donde puede apreciarse, para ldes@o(ll), una Unica interaccion
“directa” entre bases, N32-H32A:--N31#1(#1=-x+}1;y-z+1), que asocia, por pares,
dos bases idap(1l) de unidades asimétricas diferentes (figura RD20Eh)cristal
consiste en una red 3D de enlaces de hidrogenda (RD8), donde no existen
interaccionestt entre anillos aromaticos. Ademas de los pares digones
{H.dap(1)}., también las bases,#hp(2J se asocian por pares, pero con enlaces de
hidrogeno establecidos mediante las correspondiemi@éculas de agua tipo O2W
(figura RD 20-b).

El estado actual de nuestros conocimientos eswaldee, en contra de lo

esperado, las sales de 2,6-diaminopurinio y anifiiégpdc)y]* con M = Co o Cu no

responden a una misma hidratacion, ni son isodstales.
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Figura RD19. Unidad asimétrica del cristal ded#p)[Co" (pdc)]-6H.0.
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Tabla RD8. Enlaces de hidrégeno en el cristal de a ¢al

(Hzdap}[Co" (pdc)]-6H,0.

Table 3. Hydrogen bonds for ¢384 [A and °].

D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA)
N(32)-H(32A)...N(31)#1 0.86 2.19 3.030(3) 167.0
N(32)-H(32B)...0(4W) 0.86 2.22 2.882(3) 133.2
N(32)-H(32B)...0(4) 0.86 2.44 3.102(3) 134.6
N(33)-H(33)...0(4) 0.97 1.79 2.718(2) 158.3
N(36)-H(36A)...0(4W)#1 0.86 2.04 2.865(3) 160.0
N(36)-H(36B)...0(24)#2 0.86 2.19 3.016(3) 162.1
N(37)-H(37)...0(24)#2  0.89 1.85 2.702(3) 158.4
N(42)-H(42A)...02W)#3 0.86 2.67 3.329(3) 134.1
N(42)-H(42B)...O(5)#3 0.86 2.00 2.786(3) 150.8
N(43)-H(43)...02W)#3 0.79 1.91 2.672(3) 161.3
N(46)-H(46A)...0(5W) 0.86 2.37 3.054(3) 136.3
N(46)-H(46B)...0(16) 0.86 2.18 3.000(3) 160.4
N(47)-H(47)...0(16) 0.97 1.94 2.867(3) 158.6
O(1W)-H(1WA)...O(17)#40.90 1.84 2.716(3) 163.8
O(1W)-H(1WB)...O(5) 0.94 1.91 2.826(3) 165.0
O(2W)-H(2WA)...N(49)#50.92 1.92 2.830(3) 168.6
O(2W)-H(2WB)...O(6W)#10.97 1.85 2.753(3) 153.8
O(3W)-H(3WA)...O(1W) 0.90 1.92 2.808(3) 172.5
O(3W)-H(3WB)...0(11)#60.96 1.85 2.778(3) 161.9
O(4W)-H(4WA)...O(5W) 0.81 2.11 2.909(3) 165.6
O(4W)-H(4WB)...0(3W) 0.92 1.85 2.769(3) 178.2
O(5W)-H(5WA)...0(12)#60.93 1.99 2.917(3) 173.4
O(5W)-H(5WB)...O(6W)#71.08 1.91 2.919(3) 154.0
O(6W)-H(6WA)...0(23)#80.88 1.89 2.773(3) 174.4
O(6W)-H(6WB)...O(1W)#10.96 1.90 2.842(3) 166.8

Symmetry transformations used to generate equivatems:

#1 -X+1,-y+1,-2+1  #2 -X+2,-y,-z+1 #3 -x+1, N+

#4 x+1y,z #5x+1,y+1,z #6X,y+1,z #7yxl,-z+1

#8 -x+1,-y,-z+1

118




Figura RD20. a) Par de bases,@ldp(1)}, en (Hdapy[Co"(pdc)]-6H0. b) Par
de bases {ktlap(2J}, con enlaces de hidrégeno establecidos mediantécaias de
agua en (kHap)}[Co" (pdc)]-6H,0.
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11.1.4. Sales de citosinio(1+) e isocitosinio(1+) [M" (pdc),]*.

Una alternativa a la obtencion de sales de anipmMégdc)]* con cationes tipo
purinio(1+) puede ser la preparacion de compuedts'esfera externa” analogos
conteniendo cationes tipo pirimidinio(1+). En estden de cosas, se tienen evidencias
estructurales de derivados de Cu(ll) contenientimsicia en sus tres posibles formas,
anionica (cy), neutra (Hcyt) y catidnica @dyt'). Mas aln, determinaciones
estructurales de sales con el cation citosinioftan) puesto de manifiesto, que el proton
adicional puede encontrarse unido al nitrégenorbeielico N3 en Heyt(N3)' [78] o al

nitrégeno del grupo amino hexociclico esciA(N4)'™:

NH, 0
O H H,N u
Citosina Isocitosina

(Heyt) (Hicyt)

Con conocimiento de los antecedentes y de lo$ta€ss mas arriba apuntados,
se han obtenido tres nuevos compuestos de “estaemna’ que se describen a

continuacion.

a)  (Hxcyt)[Cu'(pdc)(Hpdc)]-4HO (12).

La estructura de este compuesto se ha investigatbimperatura ambiente,
afinandose hasta R1 = 0.040. Cristaliza en elmste@onoclinico grupo espacial jR2

Su unidad asimétrica contiene el catiéacy(N3)" y el anién [Cl(pdc)(Hpdc)],
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ademas de cuatro moléculas de agua (figura RD213tomo de Cu(ll) presenta un
entorno tipo 4+1+1, aunque algo distorsionado nEerésante notar que el anién Hpdc
produce distancias metal-ligando mas largas y gqecsrrespondientes enlaces Cu-
O(carboxi) son particularmente desiguales, resdttamas corta la unidon Cu-
O(carboxilato, 2.283(2)@) gue el enlace Cu-O(carboxilico, 2.420&) En contraste,
el ligando pd€ es responsable del enlace coordinado més cortN(CLLBOS(Z)A) y de
dos uniones Cu-O(carboxilato) practicamente iguge310(2) y 2.048(2)@). En otras
palabras esta situacion representa que los tresrefaddel ligando pdc y el
N(piridinico) de (Hpdc)constituyen los cuatro dadores mas préximos almfermado
enlaces de aproximadamentéZmientras gue los grupos carboxilato y carboxitieb

quelante parcialmente protonado forman los dessguatilacerans-apicales.

Este cristal contiene cadenas de aniones'(fie)(Hpdc)] (figura RD22)
asociadas por enlaces de hidrégeno 026-H26---OP8%48(2), 170.1°, #4=-x+1/2,
y+1/2, -z+1/2) que resultan ser los mas cortoodeuentes de hidrégeno establecidos
en él (tabla RD9). Las referidas cadenas se asgoiaruna moderada interacciome
entre anillos piridinicos de ligandos (ptcy (Hpdc) pertenecientes a cadenas
adyacentes, de modo que se generan macroestruizifaminares (figura RD23). Los
parametros de la referida interaccifn-son: d.=3.814, meD3,5A, a=153°y3 0y
= 15,3 6 30,6°. Estas macroestructuras laminaresosectan con los cationes por
enlaces de hidrogeno, generando canales dondejar ks moléculas de agua (figura
RD24-a vy - b). En su conjunto, el cristal implicaaued 3D, estabilizada por enlaces de

hidrégeno.

El espectro IR de este compuesto es muy rico eddsaisobre todo por debajo
de 2000 crit y en particular muestra dos band46=0) a 1722 cim y 1696cm*
debidas al modo de tensién referido del grupo cdlico en el grupo carboxilico del
ligando (Hpdc)y en el catién ktyt', respectivamente. El espectro electronico muestra
una banda con méxima absorcién a 13260 gran hombro a 9570 chacorde con el
entorno tipo 4+1+ del Cu(ll). El espectro RSE esiple invertido con g2.21 > g 2.05
> 2.03. El andlisis termogravimétrico muestra &tgpas. La primera, entre 70 y 135 °C,
corresponde a la pérdida de 3.6 moléculas de agisados restantes, entre 270 y 450
°C, producen C& H,O y estos gases mas CO y Oxidos de nitrogen®, (NG, y NO)
para dejar un residuo de CuO a 465 °C (exp. 132086, 13.913%) .
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Figura RD21. Estructura de £&4/t)[Cu’ (pdc)(Hpdc)]-4HO.
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Figura RD22. Cadena de aniones '[(ac)(Hpdc)] en el cristal de
(Hzcyt)[CU' (pdc) (Hpdc)]-4HO.
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Tabla RD9. Enlaces de hidrégeno en el cristal
(Hzey)[CU' (pdc)(Hpdc)]-4HO.

Distancias de enlaces de hidrogeno del compuesto-224)

H-Donor specie D-H...A d(D...A) (A) <(DHA) (9
Hpdc O(26)-H(26)...0(18)#4 2.568(2) 170.1
N3cytH," N(30)-H(30)...0(4W)#1 2.678(3) 174.3
N(33)-H(33)...0(2W)#3 2.779(3) 157.0
N(37)-H(37B)...0(3W)#3 2.844(3) 169.2
N(37)-H(37A)...0(19)#9 2.973(3) 143.2
Water-1 O(1W)-H(1WA)...O(5)#5 2.796(3) 169(4)
O(1W)-H(1WB)...O(3W)#7 2.755(3) 17
Water-2 O(2W)-H(2WB)...O(5) 2.789(3) 171(3)
O(2W)-H(2WA)...O(11)#8 2.834(3) 16
Water-3 O(3W)-H(3WB)...O(12)#2 2.691(3) 16
O(3W)-H(3WA)...O(32)#10 2.770(3) 16
Water-4 O(4W)-H(4WA)...O(1W) 2.670(3) 166(3)
O(4W)-H(4WB)...O(19)#6 2.785(3) 16

Symmetry transformations to generate equivalemhsto

#1 x,y,z+1, #2 x,y-1,z+1, #3 -x+1/2,y+1/2,-z+3/3, %#+1/2,y+1/2,-z+1/2, #5 x+1,y,z ,
#6 -x+1,-y+1,-7 ,

#7 x+1/2,-y+1/2,z-1/2, #8 -x+1/2,y-1/2,-z+1/2, #3F1,-y+1,-z+1, #10 -x+1,-y+17+2.
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'(pdc)(Hpdc)]-4HO.

Figura RD23. Estructura laminar eny(iyt)[Cu
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Figura RD24. donde se alojan las moléculas de aguzoordinada en el cristal

de (Hecyt)[Cu' (pdc)(Hpdc)]-4HO
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b) (Hacyt)[Cu' (pdcy]-5H:0 (13).

Por su apreciable inestabilidad térmigad¢ infrg el cristal de este compuesto
se investigd a 100(2) K. Pertenece al sistemairtiod, grupo espacial P-1. Su
estructura se refind hasta R1 = 0.0228. La unidsith&rica contiene un anion
[Cu(pdc)]?, dos cationes ¥yt" y cinco moléculas de agua. Los cationes contiehen
proton “adicional” sobre N3. En el anidn, el entordel metal es octaédrico,
asimétricamente alargado, tipo 2+2+1+1, aunque @mtro distancias mas cortas
proximas a A y dos distanciagans-apicales de 2.225y 2.295(1&) gue corresponden
al mismo ligando pdc. Notese que estas distam@as-apicales difieren menos entre si
que la referidas para el compuested)[Cu" (pdc)(Hpdc)]-4HO. El cristal consiste en
una red 3D estabilizada por abundantes enlacesddagbno (tabla RD10). Ademas,
los ligandos del anion complejo (pdc-1 y pdc-2py tationes acompafnantesdiA-1 y
H.cyt-2) resultan ser no equivalentes, debido a gielss ligandos (pdc-1) {(d=3.79
A, dr03,43A, 0= 0.00° B =y = 25.20° ) y los cationeseyt-1 (d.=3.68A, drr [
3,324, o = 0.00° yp =y = 25.24°) apilan sus anillos aromaticos poegamediante

interaccionest 1t que los dispone en paralelo (figura RD25).

La referida inestabilidad térmica de este compuestatahidrato hace que en
corriente de aire seco, el compuesto pierda pormptaim el agua de hidratacion, de
modo que su curva termogravimétrica (figura RD26)estra la estabilidad del
compuesto anhidro, de férmula Ayt),[Cu" (pdc)], hasta 280°C. La descomposicion
pirolitica de esta sal anhidra en dos etapas peo@®, H,O y trazas de CO (12 etapa)

0 estos gases mas {HN.O, NO y NQ (22 etapa) para dar un residuo de CuO a 550 °C
(exp. 14.266%, calc. 12.872%). El espectro IR maekst banday(C=0) del grupo
carbonilo del cation btyt+ a 1698 cil (pero no una banda, hacia 1720’ cmsignable

al mismo modo de tension y debida al cromoéforo @eQ@n grupo carboxilico).
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Tabla R10. Enlaces de hidrégeno en el cristal deyth[Cu" (pdc)]-5H0.
de (Hicyt)2[Cu' (pdc)].

Table 3. Hydrogen bonds for C317 [A and °].

D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA)
N(25)-H(25)...0(4W)#1 0.86 1.90 2.7568(16) 176.1
N(28)-H(28)...0(3W)#2 0.88 1.93 2.7548(16) 154.9
N(32)-H(32A)...0(17)#3 0.88 1.97 2.8088(16) 159.8
N(32)-H(32B)...0(11)  0.88 1.93 2.7838(16) 164.6
N(33)-H(33)...0(1W)  0.88 1.83 2.6970(16) 168.9
N(36)-H(36)...0(12)#4  0.88 1.92 2.8024(16) 176.0
N(40)-H(40A)...0(27)#1 0.88 2.15 2.8751(17) 139.3
N(40)-H(40B)...O(5W)#5 0.88 1.92 2.7898(18) 168.2
O(1W)-H(1WA)...0(24)#10.84 2.02 2.7898(15) 152.2
O(1W)-H(1WB)...0(24) 0.85 1.91 2.7571(15) 176.3
O(2W)-H(2WA)...O(5)#2 0.84 1.95 2.7790(17) 168.7
O(2W)-H(2WB)...O(3W)#20.77 2.20 2.9405(17) 161.1
O(3BW)-H(3WA)...O(4)  0.81 1.97 2.7226(15) 154.9
O(3W)-H(3WB)...0(27)#10.87 1.93 2.7881(15) 171.4
O(4W)-H(4WA)...O(17)#60.82 1.97 2.7408(15) 156.2
O(4W)-H(4WB)...O(12)#70.85 1.93 2.7616(15) 166.9
O(5W)-H(5WA)...O(5)#2 0.80 1.94 2.7378(16) 171.7
O(5W)-H(5WB)...O(2W)#80.91 1.89 2.7922(19) 171.9

Symmetry transformations used to generate equivatems:

#1 -x+1,-y+1,-z #2Xx-1y,z #3 -X+2,-y,-Z

#4 -x+1,-y,-z+1 #5 -x+1,-y+1,-z+1 #6 x-1,y21,

#7 xX,y+1,z #8 -X,-y+1,-z+1
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Figura RD25. Apilamientos de ligandos pdc-1 y deoas Hcyt-1 en el cristal
de (Hcyt),[Cu' (pdc)]-5H,0.
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Figura RD26. Curva termogravimétrica de,¢t)[Cu"(pdc)], tras perder el

agua no coordinada por efecto de la corriente réesaro.
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c)  (Hacyt)[Cu' (pdc)] (14).

La composicion de este compuesto, carente de aguoaardinada, hace que su
cristal sea térmicamente estable hasta unos 3G@fperatura a la que inicia su
pirdlisis, en dos etapas, dando £0H,O o estos gases mas oxidos de nitrégeno, para
dejar un residuo de CuO hacia 550°C (exp.12.1278lg. A2.872%). La referida
estabilidad térmica permitio leer el cristal a temgpura ambiente. Pertenece al sistema
monoclinico, grupo espacial & Su estructura fue afinada hasta R1=0.037. igadn
asimétrica contiene dos cationes isocitosinio, ebprotén adicional sobre N3 y no
equivalentes entre si fldyt-A e Hicyt-B) ademas del anién bis-quelato Cu(ptic)en
el que también los ligandos no son equivalentes-fpg pdc-B) (figura RD27). El
entorno de coordinacion del cobre(ll) en el ani@ cetaédrico y marcadamente
asimétrico aproximandose a un tipo 2+1+1+1+1 6, amerngurosamente a un tipo
3+1+1+1. El cristal consiste en una compacta rede3@xbilizada por enlaces de
hidrogeno (figura RD28) donde los enlaces N-H daelgs iones isocitosinio(1+) actian
como dadores de hidrégeno para aceptores O-céatwoxie los ligandos pdc (tabla
RD11) En este cristal no existen interacciongs-de apilamiento entre anillos
aromaticos. Entre las propiedades de este compuest® destacar, ademas de su
comportamiento termogravimeétrico, el espectro ed@dto con una banda d,d que
presenta una maxima absorcién a 12470 grotra con maxima absorcién a 7530tm
ambas solapadas asi como un espectro electronidgpaledmbico con valores de
0:2.31, ¢2.15y g 2.05 (figura RD29).
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Figura RD 27. Unidad asimétrica desi¢yt),[Cu" (pdc)].
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Figura RD 28 Red 3D de enlaces de hidrégeno en rigtalc de de
(Haicyt)z[Cu' (pdc].
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Tabla RD11. Enlaces de hidrégeno en el cristaHdeyt),[Cu" (pdc)).

Tabla 3. Distancias de enlaces de hidrogeno depuesto 14 (c-272) [A].

D-H..A d(D-H) d(H..A) d(D..A) (°©)A <(DHA) ()
N3ictH, (A)

N(25)-H(25)...0(17)#1 0.86(2) 1.80(2) 2.644(2) 157(
N(27)-H(27A)...0(5)#2 0.86 2.28 3.037(2) 147.2
N(27)-H(27B)...O0(16)#1 0.86 2.03 2.883(2) 171.2
N(28)-H(28)...0(12)  0.82(3) 1.97(3) 2.741(2) 155(3
N3ictH, (B)

N(33)-H(33)...0(5)#3  0.88(3) 1.76(3) 2.638(2) 1792(2
N(38)-H(38)...0(35)#4 0.87(3) 1.82(3) 2.669(2) (B5
N(40)-H(40A)...0(4)#3  0.86 1.97 2.812(2) 167.7
N(40)-H(40B)...O0(32)#5 0.86 2.56 3.177(2) 129.8

Symmetry transformations equivalent atoms:

#1 x-1y,z, #2 -x+1,-y,-z2 , #3 -x+2,-y,-z+1, #4y1/2,2-1/2, #5 x+1y,z.
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Figura RD 29 Espectro RSE de wuna muestra polinata de
(Haicyt)z[Cu' (pdc).
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11.2. Compuestos ternarios con M, pdc y adenina.

El caracter quelante tridentado del ligando pdelagoner que sus quelatos
M"(pdc) pueden incorporar en la primera esfera dedanacion diversos ligandos
auxiliares, como de hecho queda probado en lasaapmnes previas a este estudio para
distintos ligandos monodentados (imidazol, piridiga andlogos), bidentados vy
tridentados. Sobre esta base estimamos oportunsintesis de compuestos ternarios
con M', pdc y adenina. Los resultados disponibles, a resigecto, nos abocan a dos
situaciones que, desde un punto de vista sistemnatanviene diferenciar. Por esta
razon se presentan y discuten por una parte lopuestos ternarios de este tipo que
contienen Cu(ll) como centro metalico y por otra dompuestos anadlogos con Co(ll) o
Zn(ll). En estas y otras combinaciones ternariasluidas en el presente estudio, se
prestara particular atencion al entorno de coooitimadel metal y a las interacciones
inter-ligandos, intra- y/o inter-moleculares comouerite de informacién,
respectivamente, del “reconocimiento molecularrem quelato binario y el ligando

auxiliar y/o entre el compuesto ternario, consigemo, para la construccion del cristal.

11.2.1. Compuestos con Cli, pdc y adenina.

Desde un punto de vista anecdotico, interesa compeelos primeros resultados
obtenidos para el “sistema ternario”'Cadc/Hade permitieron la caracterizacién de un
compuesto dinuclear y ternario conteniendo al bigaauxiliar como puente. Esfuerzos
posteriores nos llevaron a la caracterizacion estral de un complejo mononuclear

donde el ligando auxiliar Hade actia s6lo como adentado.
a) Con adenina monodentada.

El compuesto mononuclear responde a la formula g@)(Hade)(HO)]
(compuesto 15). Su caracterizacion estructuralgk)9se afind hasta R1 = 0.028. Se

trata de un cristal triclinico, de grupo espacidl, Ron dos unidades complejas por
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celda unidad (Z=2). La unidad asimétrica que, ponsguiente, coincide con la
molécula compleja se representa en la figura RDD&su observacion se desprende
que el Cu(ll) adopta un entorno de piramide de lbaselrada alargada o tipo 4+1. Los
tres atomos dadores del quelante pdc y el dadodeNla adenina definen el entorno
basal, que se complementa con un ligando aqual/gigtal. A partir de los angulos
trans-basalesdN-Cu-N) = 166.71(7)° w(O-Cu-O) = 160.40(6)°, se estima un valor
porcentual del parametro de Addisor 100@¢@/60 = 10.52% para la distorsion del
entorno piramidal hacia la bipiramide trigonal. @trpormenores relativos a este
entorno de coordinacion son que la distancia delcenCu-N7(Hade) 1.984(@ no es

el mas corto de entre los enlaces formados pocuasro dadores mas proximos al
metal, posicidn que corresponde al enlace Cu-N(ddcl.Qll(Z)A. Los enlaces tipo
Cu-O(carboxilato) son algo desiguales: Cul-04 IB8A y Cu-O11 2.044(1)A.
Interesa notar que el “reconocimiento moleculatteeta nucleobase Hade y el quelato
Cu(pdc) representa la formacion del referido entam®dinado Cul-N27 y el enlace de
hidrogeno intra-molecular inter-ligandos N26-H2684 (2.692(2)/&, 154.99). Este
modo de reconocimiento molecular ha sido estaliyegad nosotros para complejos de
tipo [Cu(N-alquil-IDA)(Hade)(HO)]-H,O, pero contrasta con la formacién de un enlace
coordinado Cu-N3(Hade) que se refuerza con un puéd®-H---O(carboxilato
coordinado) en compuestos analogos de formula [@efhil-IDA)(Hade)(HO)]-H.O

y, también, en el complejo molecular [Cu(IDA)(Ha@&O)] [79]. Ademas de las
diversas interacciones de tipo O-H---N, O-H---®-NO y N-H---N (tabla RD12), en la
construccion del cristal del nuevo compuesto, goera se discute, se aprecia la
asociacion de pares de moléculas por apilamigimt@ntre los anillos de cinco atomos
de sus ligandos Hade. Los parametros para estadotén son: d=3.77A, O 3.28

A, o =0.020 yp =y = 29.58°. La magnitud de los angulos de deslizatmiproxima a
30° indica un apilamiento poco efectivo, bastanenes intenso que los encontrados
entre ligandos Hade en pares de moléculas {{Cu@NialDA)(Hade)(H0)]-H.0}>,
donde el N-sustituyente alquilico del ligando indiazetato es etilo o metilo [80].

El compuesto [Cu(pdc)(Hade){B)] es bastante estable desde el punto de vista
térmico. Pierde el ligando aqua apical entre 120 °C (exp. 4.986%, calc. 4.719%).
La pirdlisis de los ligandos organicos en dos etagimuptas y poco separadas produce
CO,, HyO, CO y oxidos de nitrogeno (NO,,®, y NO,) pero no NH, para dar un
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residuo de CuO hacia 450°C (exp. 20.370%, cal@d3200). El espectro IR de este
compuesto permite identificar numerosas bandasisieremaoforos lineales (N-H, C-H
aromatico) y angulares (B, NH,, CH,, -COQ). Su espectro electronico muestra una
intensa banda d,d con méaximo a 12935¢#3 nm) con un suave hombre hacia 10250
cm® (975 nm). Su croméforo trans,®, + O(apical) y la orientacién relativa
desalineada de los ejes moleculares locales ens#&lcconducen a un espectro RSE
tipicamente axial, con una apreciable diferenciieelvs valores de;g(2.24) y ¢

(2.04) y un estado fundamentapgb para Cu(ll).

Figura RD 30 Estructura de la molécula [(ac)(N7-Hade)(HO)].
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Tabla RD12. Enlaces de hidrogeno en el cristalilgddc)(Hade)(kO)].

Table 3. Hydrogen bonds for C365 [A and °].

D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA)

O(1)-H(1B)..N(23)#1  0.81 2.15 2.955(2) 169.3
O(1)-H(1A)..0(12)#2  0.87 2.02 2.853(2) 161.2
N(29)-H(29)...0(12)#3  0.89 1.81 2.704(2) 173.5
N(26)-H(26B)...0(4) 0.86 1.89 2.692(2) 154.9
N(26)-H(26A)...N(21)#4 0.86 2.14 2.982(2) 164.7

Symmetry transformations used to generate equivatems:

#1 -x+1,-y+1,-z #2x+1)y,z #3 -X,-y+1,-Z

#4 -xX+2,-y,-Z

b) Con adenina puente p-N3,N7.

El compuesto dinuclear [¢@)(pdc)CU (u-N3,N7-Hade)Cl(pdc)(H0)]-3H,0
(compuesto 16) cristaliza en el sistema triclirgogpo espacial P-1. Con datos tomados
a 100(2)K su estructura se afind hasta un valoRHe= 0.0150. La unidad asimétrica
contiene el complejo dinuclear y tres moléculasaglea no coordinada (figura RD31).
En este caso la no equivalencia de los centro ioetase debe a la desigual funcion
coordinante del ligando adenina puente y, ademgseal nimero de coordinacion de
ambos es diferente. EI atomo de Cul es pentacaatdicon un tipico entorno de
piramide de base cuadrada (4+1, ¢al6.2%) mientras que el centro metalico Cu2 es
octaédrico, muy asimétricamente alargado tipo 4*Hehde el asterisco representa un
contacto Cu2-012(#1) (#1 = -x+1, -y+1, -z+2) a distancia 2.854(3) préxima a la
suma (2.905\) de radios de van der Waals del Cu (1&)(}/ del O (1.50&). La escasa
influencia de este contacto permite que las disaanCu-O(aqua, apical) de ambos

centros sean muy proximas a 2/85En ambos centros metalicos el enlace mas corto es
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el Cu-N(pdc), de aproximadamente 129.0AIgo mas largos son los enlaces Cu2-N13 y
Cul-N17 con los dadores del ligando puente u-N3jidde, de 1.949(3& y 1.972(3)
A, respectivamente. En la molécula dinuclear elmecimniento de la nucleobase con
sendos quelatos Cu(pdc) terminales representayrmoiparte la formacion del enlace
coordinado Cu-N7 mas un refuerzo por puente dedpairo intra-molecular inter-
ligandos de tipo N6-H---O(carboxilato coordinada)gr otra, el enlace coordinado tipo
Cu-N3 con un refuerzo intra-molecular inter-ligaadg9-H---O(carboxi coordinado).
Notese que el quelato de Cu2(pdc) se reconoce aaudleobase del mismo modo
descrito, mas arriba, para el compuesto ternaria(fgdr)(Hade)(HO)]. Con
anterioridad, el modo de coordinacion-puente u-N3:Mde fue establecido por
nosotros para el complejo tetranuclear f@hbeida)(u-N3,N7-Hade)H20)4]-2H,0,
derivado del ligando pheida = N-fenetil-iminodiate{2-) [80].

Nuestros resultados, junto con los antecedenteschaimente relacionados,
revelan que el potencial atomo dador N1 de ademinaa se implica en la coordinacion
de esta nucleobase al cobre(ll) de un quelato ‘Bp(iminodiacetato)”. Ademas, la
unién de la adenina y quelato fpdc) , primero por N7(Hade) y después por
N3(Hade), respeta la situacion del protén disoeian el dador mas basico N9, asi
como el orden de basicidad N9 > N1 > N7 > N3, ganeente aceptado para Hade
[97].

El nuevo compuesto [@®)(pdc)CU(u-N3,N7-Hade)Cl(pdc)(H0)]-3H,0
tiene escasa estabilidad térmica y, en corriente aile seco, su analisis
termogravimétrico es consistente con una formula-[[B,0)(pdc)Cd (u-N3,N7-
Hade)CU(pdc)(H0)]-1,15H0. (exp. 8.706%, calc. 8.742% para 3.15,0H
presumiblemente dos de ellas en coordinacion gpiEhlproducto anhidro, libre de
agua y de los ligandos aqua apicales, se desconpratiicamente, entre 300 y 400°C,
con dos etapas muy solapadas, para producir I8, CO y 6xidos de nitrégeno (NO,
N2O, y NG,). El espectro RSE de este compuesto dinucleardinaupolicristalina) no
diferencia los entornos de coordinacion de ambogra® metalicos. Es tipicamente
axial, con g 2.24 y g 2.03. El espectro electronico muestra una bandaatio
asimétrica a 13950 c¢M (717 nm). El espectro IR difiere del correspontéeal
compuesto analogo [Cu(pdc)(Hadeyj] (figura RD32-a y -b) aunque permite

igualmente identificar bandas caracteristicas de dmmoforos lineales (N-H, C-H
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aromatico) y angulares (B, -NH,, -CH,,-, -COQ), ademas de apreciar un mayor
grado de hidratacion de la muestra.
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Figura RD31 Estructura del compuesto 16:
[(H20)(pdc)CU (u-N3,N7-Hade)Clpdc)(H:0)]-3H:0.
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Figura RD32 Espectros IR de los compuestos aj (f@ie)(Hade)(HO)] y b)
[(H,0)(pdc)Cd (-N3,N7-Hade)Cl(pdc)(H0)]-3H:0.
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111.2.2. Compuestos con Cb o zn", pdc y adenina.

Una circunstancia sorprendente del presente trasaja ausencia de estructuras
de compuestos ternarios que contengan Ni(ll), pdadenina, por el contrario, y hasta
el momento, se han determinado las estructurasird® cristales diferentes que
responden a la férmula genetans[M" (pdc)(Hade)(HO),]-nH,O, con M = Co 0 Zn'y
n=1, 2 6 3. Las estructuras disponibles, pae@sipo de compuestos, son de cristales
pertenecientes al sistema triclinico y grupo esppdil cuando n = 0 6 3 y del sistema
monoclinico, grupo espacial & cuando M = Co y n = 1. Estos compuestos se
obtuvieron en periodo “estival”, cuando la tempar@atambiente del laboratorio oscila
entre 30 y 40°C, paran =0y M = Co 0 Zn, mientjas en avanzado periodo “otofal”,
se aislaron cristales analogos con n = 3. En weniatde definir con mas precision el
intervalo de temperaturas a las que cristalizan dobdos con mayor o menor
hidratacion, se dispusieron cristalizadores conmasclas de reaccion apropiadas en un
equipo de desecacién de material de vidrio, coteaperatura regulada a 35°C. En
estas condiciones y, contra todo prondstico, seuvobt el compuesto
[Co"(pdc)(Hade)(HO),]-H.O. Es evidente que nos encontramos ante un grapo d
compuestos estrechamente relacionados entre gle dajuellos en que n =0 6 3 son
cristales del sistema triclinico y grupo espacidl, Runque obviamente con parametros
de la celda unidad diferentes para cada uno dehiiratos. Asi, por ejemplo, el
volumen de la celda unidad de los compuestos di)Gapfe ahora se consideran con n
=006 3esde 771.8(2%3 u 868.6(2)2\3, respectivamente, es decir, algo mayor para el

hidrato superior (n = 3).

En concreto, las férmulas de los compuestos qurche/en en este apartado de

la Memoria, son las siguientes:

Compuesto 17-A  trans[Co"(pdc)(Hade)(HO),]
Compuesto 17-B  trans[Co"(pdc)(Hade)(HO),]-H,0
Compuesto 17-C  trans[Co"(pdc)(Hade)(HO),]-3H,O
Compuesto 18-A  trans[zn"(pdc)(Hade)(HO),]
Compuesto 18-C  trans[Zn"(pdc)(Hade)(HO),]-3H,0

144



Las figuras RD33 a RD35 muestran las unidades ajawplde los tres
compuestos conteniendo
Co(ll).

Figura RD35 Estructura deans[Co" (pdc)(N-7Hade)(HO),]-3H0.
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Coordinacion y reconocimiento molecular entre eélgto metalico Co(pdc) y

la adenina.

La tabla RD13 resume las distancias y angtrimss del entorno de
coordinacién de los complejos ternarios en los amsfws 17-A a 18-C, asi como
datos relativos a la temperatura experimental deuda del cristal, al valor final de
afinamiento R1, al sistema cristalino y grupo esgaca la distancia dador-aceptor y al
angulo de la interaccion intra-molecular interdidas tipo enlace de hidrogeno que

corresponde a cada uno de los referidos compuestos.

Puede verse que todos los compuestos aqui corgidemsuestran la esperable
geometria octaédrica, ligeramente distorsionada distancias metal-ligando algo
superiores a las correspondientes para compuesébisgas de Cu(ll), descritos en el
apartado anterior de esta Memoria. Notese, encphatj que los anguldsans de
coordinaciéon N(pdc)-M-N(Hade) y O(aqua)-M-O(aquenén un valor comprendido
entre 170 y 180°, mientras que las rigidez conforomal del quelante pdc conduce a
angulostrans-O(carboxilato)-M-O(carboxilato) con valores indos en el intervalo
151-154°.

Pese a la apreciable diferencia del entorno dedowwion del metal en los
compuestos que ahora se discuten y sus analogdSuftiih puede verse que en todos
los casos, sin excepcion conocida, el reconocimienblecular entre el quelato
metélico y la nucleobase representa la formaciénudeenlace coordinado 'M
N7(Hade) y el refuerzo mediante un enlace de ha&hdgntra-molecular inter-ligandos
con distancias dador-aceptor 2.86-2/58&/ angulos N-H---O entre 167 y 177° (M = Cu,
Co 0 Zn).

Desde el punto de vista de la construccion detatrisdebe tenerse en cuenta
que los compuestos 17-A y 18-A (§pdc)(Hade)(HO)], con M = Co o Zn,
respectivamente, no son isoestructurales pesee ampos cristalizan en el sistema
triclinico y grupo espacial P-1 (los datos de sosespondientes celdas unidad son
apreciablemente diferentes). Sus cristales se royest con una red 3D de enlaces de
hidrogeno, donde las interacciongstentre anillos aromaticos estan ausentes en 17-A

mientras que el derivado de Zn 18-A asocia paresdaéainas adyacentes implicando
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sus anillos de seis atomos con los siguientes drasnde apilamientocg=3.601§, O
3.31A, o = 0.02° yB =y = 23.46°. Si son isoestructurales los compuestes § 18-C,

de férmula [M'(pdc)(Hade)(HO),]-3H,0 con M = Co o Zn, respectivamente. En sus
cristales, pares de adeninas se implican en uaemadionf,it que las apila, de forma
aproximadamente anti-paralela, de tal modo quen#éloade cinco atomos de una
interacciona con el anillo de seis de la otra yewsrsa. Los parametros de estos
apilamientos son: para 17-Co.@3.63 A, Onin 3.16 A, o = 2.48° yB oy = 28.51° 6
30.29° y para 18-C,.@=3.62 A, dry 3.18 A, o = 2.47° yB 6y = .28.02° 6 29.69°
Obviamente la isoestructuralidad de ambos compsisst@pone, también, de manifiesto
en la extraordinaria similitud de los parametros alamiento entre pares de sus

nucleobases.

147



Tabla

RD13.

Datos

estructurales

[M"(pdc)(Hade)(HO),] -nH,O (M = Co o Zn).

de los

compuestdésns

* Entre anillos de seis miembros de dos adeninas:3d60A, dnn3.312\, a=0.02°y3

=y = 23.46°.

** Entre anillos de cinco y seis miembros de dosranias: d=3.624A, dm3.182\, o=
2.47° yB 6y = 28.02° 6 29.09 para Zn y.&3.63A, dyr3.16A, 0 = 2.48° B 6y =

28.51° 6 30.29°.

(17-A) (17-B) 17-C 18-A 18-B ¢7 18-C
n— 0 1 3 0 3

M-N(pdc) A | 2.031(3)| 2.047(1)] 2.029(2) 2.015(2) 2.029
M-O(pdc) A | 2.129(3)| 2.136(1) 2.156(2) 2.097(2) 2.177
M-O(pdc) A | 2.195(3)| 2.197(1) 2.169(2) 2.222(2) 2.189
M-N(Hade) A | 2.091(3)| 2.101(1)] 2.089(2) 2.018(2) 2.044
M-O(aqua) A | 2.092(3)| 2.099(1) 2.101(2) 2.155(2) 2.155
M-O(aqua) A | 2.133(3)| 2.129(1) 2.125(2) 2.286(2) 2.173
N-M-N 173.9(1)°| 178.1(1)¢ 174.9(1)° 171.4(1)° 174.7
O-M-O 152.1(1)°| 151.5(1)¢ 152.6(1)° 153.6(1)° 152.6
OW-M-OW 176.2(1)°] 174.5(1)¢ 171.7(1)° 177.7(1)° 171.6
Otros datos
T (K) 298 298 298 298 298
R; final 0.057 0.031 0.043 0.032 0.032
Sistema Triclinico Moir;(;clln Triclinico | Triclinico Triclinico
Grupo p-1 Pa/c P-1 P-1 p-1
Espacial
N-H--O 288A,| 2.86A, | 287 A | 2.86 A, 2.86 A,

170.9° 173.4° 167.3° 176.5° 172.2°
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Propiedades fisicoquimicas.

En cuanto a las propiedades fisicoquimicas de esiopuestos, la figura RD36
muestra los espectros IR de los compuestos 17-A-&, len donde se aprecia su
creciente hidratacion, en esta serie. Esta ciranoi& parece también patente en el
comportamiento termogravimétrico de estos compeesdola figura RD37 muestra las
curvas termogravimétricas para los compuestos ¥71X-C. El primero (figura37-a),
con sOlo agua coordinada, es estable hasta 14@t€de sus dos moléculas de agua
entre 140°C y 265°C (exp. 9.681 %, calc. 9.118 &nies de pirolizar los ligandos
organicos, en dos etapas (265-500°C), para dejaesitiuo de C; (exp. 21.417 %,
calc. 20.984 %). En claro contraste, la curva tgmaameétrica de 17-C (figura 37-b)
muestra dos primeras etapas, entre 55°C y 145°Qitng d45°C y 220°C, con
disminiciones de peso que se corresponden corrdédpéde tres moléculas de agua no
coordinadas (exp. 12.189 %, calc. 12.030 %) y lstggr eliminacion de los dos
ligandos transdiaqua (exp. 7.850 %, calc. 8.020 %). EI comporaho
termogravimétrico de los derivados de Zn, compses®A y 18-C, es bastante similar
al referido para sus analogos de Co, compuestds W 17-C, respectivamente, si bien
el compuesto 18-C pierde las cinco moléculas de &gjuun proceso solapado, entre
temperatura ambiente y 160 °C, aproximadamente datss termogravimétricos para
este producto indican que una pequefia parte dergentdo en agua se elimina en
corriente de aire seco incluso antes de iniciatdpa de deshidratacion (exp. 17.862 %,
calc. para 5pD = 19.767 %), la pirdlisis de los ligandos orgésien los derivados de
Zn tiende a dejar un residuo de ZnO a unos 570N®Cobstante, en la experiencia
correspondiente al compuesto 18-A, el residuo drado (exp. 30.466 %) se
corresponde mas bien con lo calculado para la faddmade un oxi-nitrato de
composicién aproximada Zn0O-0.85(p9(calc. 30.171%). Para el compuesto 18-C, el
residuo encontrado a 565°C (exp. 19.335 %) es adt@mente proximo a lo calculado

para la formacion de ZnO (calc. 17.861 %).
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Figura RD36. Espectros IR de los compuestodrans
[Co" (pdc)(Hade)(HO),]-nH,0. a) n = 0 (17-A), b) n = 1 (17-B), y ¢) n = 3 {C].
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11.3. Compuestos ternarios con M, pdc y derivados de 1,10-fenantrolina.

En los antecedentes se ha hecho referencia a algongpuestos ternarios con

iones de metales de transicion conteniendo pdc cquoesante tridentado y 2,2'-

bipiridina (2,2’-bipy) o 1,10-fenantrolina (phenjrao ligando auxiliar. En relacion con

las aportaciones de esta Tesis Doctoral interesa & cuenta resultados previos de los

compuestos siguientes, para los que se indicara@dsimos en la base estructural

CSD:

IHELAI

LOYYON
MABNYN
MABNOT

MOPWAP/01
REFNOG

PCXBPC
IBOWAY
WAWKAH

ECULAQ
FEJFIK
FEJFEG

[Mn(pdc)(phen)(HO)]-HO
[Mn(pdc)(2,2’-bipy}]-9H,0O

[Mn 5,(pdc)(2,2-bipy)s(H20).]-9H0
[Mn(pdc)(2,2’-bipy)(Him)]-9H,O

[Co(pdc)(phen)@D)]-2H0
[Co(pdc)(phen)@D)]- (Hzpdc)-4H0

[Cu(bipyy-Cu(pdc)]-4H,O
[(OH)(phen)Cu(u-pdc)Cu(phesj)NaClOy-2H0
[Cu(pdc)(2,9-DMphen)]-3kLD

[Zn(pdc)(phen)(E0]-HO.
cis-[Zn(phen}(H20),][Zn(pdc),]- 7HO
[Zn(pher)s[(Hpdc)- (Hpdc)k: (NOs)7- 26 0.

Buena parte de estas estructuras han sido puldichdante los afios 2005 y

2006 y casi su totalidad han sido publicadas darkast realizacion de la presente Tesis

Doctoral. Conviene tener presente, antes de abordestros propios resultados, el

variopinto panorama que representa este reducidpogde compuestos. Notese,

también, la ausencia de derivados de Ni(ll) (o éd)}; pdc y 2,2’bipy o phen, el

desigual comportamiento de los ligandos bipy o péerios citados compuestos de
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Cu(ll) y el peculiar panorama que representa éérsia Zn/pdc/phen (que incluye un
complejo ternario y dos sales de composicion bistinth).

No debe pasar desapercibido que el compuesto comimo IBOWAY
representa una sal que, tal y como aparece formufadrespeta la electroneutralidad.
Una vez examinada la publicacion original, en chemmngue con resumen en inglés,
esta cuestion permanece por esclarecerse. No eshatgle que el ligando “hidroxo”
incluido en el cation complejo sea un ligando “gxdd que satisfaceria la
electroneutralidad del complejo dinuclear, que gstalizaria con perclorato sodico y
dos moléculas de agua no coordinada. En este seirttdresa conocer que, pese a la
muy elevada solubilidad del perclorato sédico emaadn base de datos CSD tiene un
notable grupo de referencias estructurales sobmapgestos, de muy distinta
composiciéon, donde, sorprendentemente, ha quedstdeciralmente probada la co-
cristalizacion de perclorato sodico, que, de eselan@ntra a formar parte de la

composicion del cristal.

[11.3.1. Derivados de 1,10-fenantrolina (phen).

Nuestros resultados con fenantrolina han permitdhdener y resolver la

estructura cristalina de los tres compuestos sitese

19 [Co(pdc)(phen) (kD)]-2H0
20 cis-[Ni(phen), (H20),][Ni(pdc),]- 7H.O
21 [(H20)(phen)Cug-pdc)Cu(phen)[Cu(pdc)]-10H:0.

El compuesto 19, de Co(ll), cristaliza en el sistenclinico, grupo espacial P-
1. Con datos tomados a 293(2) K, la estructurafisé dasta R1 = 0.032. La figura
RD38 muestra el complejo ternario, que es octagédsicque, dada la rigidez
conformacional del pdc, contiene el ligando phend&posiciébn ortogonal. Ambos
ligandos quelantes son planos y definen, entiensingulo diedro de 87.66°. El ligando
agua ocupa la sexta posicion de coordinacion energbrno octaédrico algo
distorsionado del metal en este complejo. Las mistsa de enlace en este entorno

oscilan entre 2.038(2§ para Co-N(pdc) y 2.153(2§ para uno de los enlaces Cu-
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O(pdc, carboxilato). EI quelante pdc da lugarrdéhee mas corto, Co-N, y los dos mas
largos, Co-O, del entorno del metal. En el crissal,forman cadenas multi-apiladas,
donde se implican los tres anillos aromaticos igelnido phen, segun se muestra en la
figura RD39, sin participacion del anillo aromato® pdc, en este tipo de interacciones.
Este multi-apilamiento se construye de modo quda eadena, el ligando phen de cada
molécula compleja implica dos anillos (el anillo @6el que contiene N21), para
apilarse con dos anillos de la siguiente moléadkag¢ionados con los anteriores por la
operacion de simetria 1-x, 1-y, -z) y dos anillasiljo C6 y el que contiene N22), para
apilarse con otros tantos de la molécula anter@ac¢ionados con el cédigo de simetria
1-x, -y, -z). De ese modo, los tres anillos de cédando phen participan en
apilamientos, y el anillo C6, lo hace a ambos ladoglicandose con un anillo que
contiene N21 y con otro que contiene N22 pertenéesea ligandos phen de las
unidades siguiente y anterior en la cadena muia@gp, que se extiende a lo largo del
ejeb. Estos apilamientos representan los parémegrg;zScﬁZA, Onn 3.41A, o = 0.55°

y B 0y =19.40° 6 19.44° 0 bienc.g3.62A, drr3.384, a = 1.13° yB 0y = 21.37° 6

21.38°, respetando el orden en que antes se laidcef

El compuesto 19[Co(pdc)(phen) (HO)]-2HO, es moderadamente estable,
desde el punto de vista térmico, y pierde sus rmekeculas de agua (una de ellas
coordinada) en un proceso global entre 70 y 186%6. (11.400 %, calc. 11.793 %) para
dar un solido, de probable composicidén [Co(pdc)iPheque se mantiene estable hasta
325°C, iniciando a mayores temperaturas un raprdoego de pirdlisis de ligandos
organicos, con produccion de g®,0, CO, NO y NO,, hasta originar un residuo de
Co,03 (exp. 17.65 %, calc. 18.16 %) hacia 450°C.

La composicion quimica y la estructura del compué$t estan de acuerdo con
lo publicado con anterioridad por Xiu-Ju Yin y cq8001:MOPWAP, R1 = 0.027) [54]
y mas recientemente por S. Kumaresan y cols. (20@PWAPO01, R1 = 0.032) [55],
guienes sintetizaron este producto a partir deunsboro acetato de cobalto(ll),
respectivamente. En los resimenes de sendos astieulos que se accedi6 a través de
SciFinder Scholar 2006 Editipmo consta que se hayan tenido en cuenta lasdiaese

interacciones de apilamientage entre anillos del ligando phen.
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Figura RD38 Estructura de [$@dc)(phen) (HO)]-2H,0.
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Figura RD 39 Cadenas multiapiladas en el cristal [@@"(pdc)(phen)
(H20)]-2H:0.

156



El derivado de Ni(ll), pdc y phen (compuesto 20, fdanula cis-[Ni(phen)
(H20)2][Ni(pdc),]- 7H.0, figura RD40) cristaliza en el sistema triclinigoupo espacial
P-1. Con datos tomados a 293(K), la estructurdiisé laasta un valor de R1 = 0.036. El
compuesto es una sal que contiene el catisdiaqua-bis(fenantrolina)niquel(ll) y el
anion bis-quelato [Ni(pdg)*, ademas de siete moléculas de agua no coordirfadas.
cation, cis[Ni(pheny(H,0),]?*, los ligandos phen se disponen casi perpendiculare
entre si, dando un angulo diedro 86.29(3)°. Emilra [Ni(pdc)]?", también sendos
ligandos pdc son perpendiculares, definiendo wguléndiedro de 89.26(8)°. Ambos
iones son octaédricos, poco distorsionados, caargigs de enlace comprendidas entre
2.059(2) y 2.096(25) para el cation y 1.959(2) a 2.142(&)en el anién. La distancia
entre los cetros metalicos cation-anion es de 7(.5}31& Esta sal es isoestructural con
aquella de formulais-[Zn(phen}(H20),] [Zn(pdc)]-7HO (FEJFIK) [60], uno de los
tres compuestos derivados de Zn(ll), pdc y phescrites en los antecedentes e
indicados mas arriba (dos de ellos, sales del arnigdguelato). Ademas, nétese que este
compuesto 20 constituye el primer derivado con INigpdc y phen que ha sido

caracterizado cristalograficamente.

El especto electrénico de la sal de Ni(ll), querats® describe, tiene un habito
tipicamente octaédrico, con una banda a 1067 nexcogaduce a un valor “ponderado”
de A, de 9370 cnl. El comportamiento termogravimétrico de este coespu20, en
corriente de aire seco, se aproxima al de la féar@ [Ni(phen)(H.0);]
[Ni(pdc),]-3H.0, que pierde el “resto” de agua no coordinada s ligandos aqua en
procesos solapados (40-200°C) para dar un solidableshasta unos 300 °C,
temperatura sobre la que piroliza los ligandos mogé en un abrupto proceso global,
entorno a unos 400°C, dejando un residuo, haciéCigfobablemente del oxi-nitrato
NiO-Ni(NOs), (exp. 28.869 %, calc. 28.661 %).
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Figura RD40 Estructura dzs-[Ni" (phen) (H-0)][Ni " (pdc)]- 7H:0.
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El compuesto 21 responde a la formula »{fj{phen)Cug-pdc)Cu(phern)
[Cu(pdc)]-10H:0 (figura RD41). Cristaliza en el sistema triclmigrupo espacial P-1.
Con datos tomados a 110(2)K, se afin6 su estrutiasta un valor de;R= 0.087. Se
trata de una sal del anién bis-quelato [Cu(géo) de un catién dinuclear, que implica
al ligando pdc en funcion puente, lo que conducena distancia inter-metdlica
Cu2---Cu3, en este cation dinuclear, de tan sdJE?éIZ)A (las restantes distancias
inter-metélicas en el cristal son superiores,&).gEI anion complejo tiene un entorno
octaédrico achatado para el metal, de tipo 2+1+HEtlcation [(HO)(phen)Cug-
pdc)Cu(phen)®, que es en si un “complejo con mezcla de ligandmsitiene el 4&tomo
Cu2 en una coordinacion octaédrica asimétricamatdargada, tipo 4+1+1, con el
ligando pdc como quelante tridentado, la fenamteolbidentada y el ligando aqua
completando dicha hexacoordinacion. Tanto el ligaplden como el ligando aqua son
responsables de tres de entre los cuatro enlacesoartas [(12 Z\) del entorno de Cu2.
También el enlace Cu2-N31(pdc) tiene una distaf&08 (5)2\) muy préxima a A,
resultando, de hecho, el enlace mas corto de esterne. Los enlaces Cu-
O(carboxilato) son los dos mas largos y marcadasm@esiguales, con distancias Cu2-
031, 2.247(5)2\ y Cu2-033, 2.420(4)5\. En el mismo catidén dinuclear, el centro
metalico Cu3 es, también, hexacoordinado, aunquedet+1+1*, donde el asterisco
representa una interaccion Cu3-0O34 de 2.802(,6$ignificativamente proxima a la
suma de radios de van der Waals (Z&Q@e los atomos implicados, Cu y O. El entorno
de este centro metalico, lo integran dos ligand@npdispuestos definiendo entre si un
angulo diedro de 78.8(1)°, y dos atomos de oxigexianismo grupo carboxilato del
ligando-puente pu-pdc, que producen el corto enac®@ 033 de 1.996(5§ y la débil
interaccion Cu3-034, antes referida, de 2.80@(6)

En resumidas cuentas, el compuesto 21 es una salide y cation complejos,
cuyo cation es, en si, un complejo dinuclear comalaede ligandos, donde el ligando
u-pdc actiia como quelante tridentado para uno sleenutros metalicos (Cu2) y como
ligando bidentado para el otro (Cu3), ademas dinaion tridentada que, por dos
veces, desempefia el quelante pdc en el anién blatqiCu(pdc)®. Nétese que, en el
cation dinuclear, la funcion “puente” del liganddcpse materializa mediante el “papel
tridentado” que, uno de sus grupos carboxilatacejentre sus dos centros metalicos,

dando tres uniones Cu-O de longitud muy desigualc@ocen algunos ejemplos de
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estructuras con un grupo carboxilato tridentadeeedbs centros de coordinacién de

Cu(ll), aunque obviamente no son muy numerosos.

El espectro RSE de una muestra policristalina desdl hidratada 21 es
isotropico, con g, 2.18, sin el menor atisbo de diferenciacion dettes tipos de
entorno del Cu(ll) presentes en su estructura. speatro electronico (figura RD42)
muestra una banda con maxima absorcién a 733 nés@18n") seguida de otra, muy
ensanchada y asimétrica, en torno a 1250 nm (803 La escasa estabilidad térmica
de esta sal hace que, en corriente de aire sexdamolo unas cinco moléculas de agua,
entre temperatura ambiente y 250 °C, antes dezairdbs ligandos organicos, en dos

etapas similares, pero bien diferenciadas, pae dejresiduo de CuO hacia 550 °C.

Nuestros resultados en relacién con sistem&pdé/phen ofrecen un panorama
singular, en tanto han permitido la caracterizaesinuctural del compuesto ternario de
Co(ll), la sal de Ni(ll) y la de Cu(ll), esta ultanton un cation que contiene mezcla de

ligandos y el anion bis-quelato.

Figura  RD41  Estructura de  [¢B)(phen)Cl(u-pdc)Cd (pheny]
[Cu"(pdc)]-10H,0.
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Figura RD42 Espectro UV-VIS de [¢B)(phen)Cl(u-pdc)Cd (pheny)]
[Cu"(pdc)]- 10H,0.
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[11.3.2. Derivados de 4,7-dimetil-fenantrolina (DMphen).

En contraste con lo descrito en el epigrafe amtermara compuestos
conteniendo M(ll), pdc y phen, los datos disporsbé®bre combinaciones analogas
conteniendo varios derivados sustituidos de phedwen a un panorama bien distinto,
qgue apunta hacia la probable formacién de seriesridéales isoestructurales. Asi
utilizando 4,7-dimetil-fenantrolina como ligando xdiar, se obtuvieron cristales

apropiados para la difraccion de rayos X de lospr@stos:

22 [Ni(pdc)(DMphen)(HO)]-4H,0
23 [Cu(pdc)(DMphen)(kD)]-4H,0
24 [Zn(pdc)(DMphen)(KHO)]-4H,0

Se trata de compuestos que cristalizan en el sastieetinico, grupo espacial P-1
y dimensiones de las celdas unidades similarese esitry acordes con su iso-
estructuralidad. Los datos del compuesto 22 ¥R0.032) se tomaron a 100(2) K,
mientras que los cristales de los compuestos 23=(R.029) y 24 (R = 0.036) se
leyeron a 293(2) K. Se trata, por tanto, de compgesernarios moderadamente
hidratados y bastante estables. La figura RD43 trauda unidad asimétrica del
compuesto 24, que es representativa de los trepuastos de esta serie isoestructural.
La tabla RD14 muestra un resumen de datos estalesude estos compuestos. De su
observacion se desprende que el entorno de coorgliinas octaédrico con mayor o
menor distorsién rombica. El entorno de los centnesalicos de Ni(ll) y Zn(ll) tienen
seis enlaces de coordinacién cuya distancias aam@nbgresivamente en unos 046
mientras que el entorno del Cu(ll) contiene pareslidtancias de enlace proximas a
199,205y 2.34, aproximandose a un entorno tipo 4+2. Un examendatenido de
los datos de esta tabla, revela que, en los tni@puestos, el enlace mas corto es Cu-
N(pdc) seguido en orden creciente por los dos esld&u-N(phen), el enlace Cu-
O(aqua) y los enlaces Cu-O(pdc). Los angtriass de estos entornos siguen el orden
decreciente N(phen)-MN(phen) > N(pdc)-M-O(aqua) > O(pdc)-MO(pdc), que
tienen valores proximos a 175°, 165° y 155°, rdsf@anente.
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Figura RD43 Estructura de [Zpdc)(DMphen)(HO)]-4H:0.
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22 23 24
M(Il) Ni(Il) Cu(ll) Zn(ll)
M-N(pdc) A 1.979(1) 1.988(1) 2.040(2)
M-N(4,7-DMphen) A 2.04481) 1.990(1) 2.095(2)
M-N(4,7-DMphen) A 2.071(1) 2.046(1) 2.142(2)
M-O(aqua) A 2.104(2) 2.061(2) 2.176(2)
M-O(pdc) A 2.140(1) 2.304(1) 2.196(1)
M-O(pdc) A 2.141(1) 2.325(1) 2.211(1)
N(4,7-DMphen )-M-N(4,7-
D,(\Aphen)op )-M-N( 80.07(5) | 81.11(5) 77.85(6)
O(pdc)-M-OwWe 91.84(5) 91.66(5) 92.23(6)
O(pdc)-M-O(pdc)° 155.49(5) | 152.23(4) 151.27(5)
Otros datos cristalograficas
T (K) 100(2) 293(2) 293(2)
R final 0.032 0.029 0.036
Sistema Triclinico Triclinico Triclinico
Grupo Espacial P-1 P-1 P-1

El cristal de estos compuestos contiene cadenasapiladas, que se extienden
a lo largo del ej@ y se construyen con dobles apilamientos, a unwwoylado de cada
ligando DMphen, del modo muy similar al referidm, el epigrafe anterior, para el
compuesto 19, [Co(pdc)(pheny®),]-2H,O. Los cristales, que ahora se consideran,

asocian las referidas cadenas en un sistema 3blases de hidrogeno donde todos los
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enlaces O-H del ligando aqua y de las cuatro mi@écde agua no coordinadas,
intervienen con aceptores O-carboxilato no cooabna O-agua no coordinada. La

tabla RD15 muestra los datos de estas interaccparasel compuesto 24.

En lo que respecta a la caracterizacion fisicoqudrdie estos compuestos, cabe
resaltar el comportamiento termogravimétrico qume, limeas generales, pone de
manifiesto la pérdida de la mayor parte del aguaamodinada en corriente de aire seco,
seguida de una etapa de eliminacion del agua friestadel ligando aqua, en las dos
primeras etapas, antes de producirse la pirélssisl ligandos organicos, pdc y phen,
para conducir a un residuo de NiO o de un oxi-@tde cobre(ll) o de cinc(ll), segun
proceda. La formula-TG de estos compuestos, eeXpsriencias termogravimeétricas
realizadas es [Mpdc)(DMphen)(HO)]-nH,O, donde n = 1.1, 1.1 y 0.4 para los
compuestos 22, 23 y 24 respectivamente. Las n mlakde agua no coordinadas, se
pierden entre temperatura ambiente o inicial dexfgeriencia y 100 6 110°C. El ligando
aqua se elimina en los intervalos de temperatu@a2B85°C, 110-160°C y 100-195°C
para los compuestos 22, 23 y 24 respectivament®s ERatos no parecen guardar
correlacién directa con la distancia del enlack-Qaqua), que importa 2.103(2),
2.061(1) y 2.176(]15) para los compuestos 22, 23 y 24 respectivameitesgectro
RSE de una muestra policristalina del compuest@238le tipo rombico con §.27, g
2.13 y g 2.05. Su espectro electrénico muestra una bad® am (14085 cif) junto
a otra mas ensanchada e intensa, con maximo deciginsa 1186 nm (8430 ¢ El
espectro electronico del compuesto de Ni(ll) esaataristico de compuestos
octaédricos y muestra una banda a 1094 nm quersssgonde con un valor de de
9140cm-1. Los espectros de IR de estos compuesiog)otablemente similares entre
si, de acuerdo con su isoestructuralidad, el esp&Rtdel compuesto 24, por ejemplo,
muestra una intensa absorcién por encima de 3000com maximo préximo a 3400 y
un hombro a 2350 ¢y correspondientes con los modos de tensién arisoa y
simétrica del agua. La deformacion de tijera delaagroduce una intensa banda hacia
1620 cm-1. Entre el intervalo 2000-1800 tse aprecia una serie de diminutos picos
qgue indican la presencia de croméforos aromatiesocfados obviamente a los
ligandos pdc y phen). Un pico a 770 y una banda mhefjnida a 731 cih son
asignables al modo de deformacion “fuera del plam-H) de cromoforos C-H
aromaticos. Los modos de tension antisimétricamesica de grupos carboxilato se

corresponden con bandas definidas a 1382 y 1372 rspectivamente.
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Con respecto a los antecedentes, debe notarsel goenpuesto [Cu(pdc)(2,9-
DMphen)]-3BO (WAWKAH) [52], derivado deNeocuproinatiene su centro metélico

Cu(Il) pentacoordinado.

Tabla RD15. Datos de enlaces de hidrégeno en [Z)[PWphen)(HO)]-4H:0.

Table 3. Hydrogen bonds for C271 [A and °].

D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA)
0(29)-H(2A)...0(12)#1 0.808(17) 2.000(17) 2.803(2) 172(3)
O(6)-H(6A)...O(B)#2 0.818(17) 1.993(18) 2.781(2) 62(03)
O(29)-H(2B)...0(9)  0.847(17)  1.914(17) 2.758(2) 5@3)
0(6)-H(6B)...0(5) 0.801(17) 1.979(18) 2.779(2) 8
O(8)-H(8A)...0(12)#1 0.835(17) 1.890(19) 2.705(3) 165(3)
0(9)-H(9B)...0O(8) 0.831(17) 2.04(2) 2.779(3) 148(3
0(9)-H(9A)...0(7)#3  0.845(18) 2.033(18) 2.876(3) 75(3)
0O(8)-H(8B)...O(7) 0.839(18) 2.14(2) 2.897(3) 150(3
O(7)-H(7B)...0(6) 0.828(18) 1.933(19) 2.755(3) U2
O(7)-H(7A)...O(8)#4 0.831(18) 2.12(3) 2.884(3) B3
Symmetry transformations used to generate equivatems:

#1 x+1y,z #2 -x+2,-y+2,-z+1 #3 -x+1,-y+1,1z+

#4 -x+2,-y+1,-z+1
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[11.3.3. Derivados de 4,7-Difenil-fenantrolina (DPmhen).

Usando 4,7-difenil-1,10-fenantrolina, como ligandaoxiliar, se obtuvieron
cristales apropiados para estudios difractométrides los compuestos ternarios
[M"(pdc)(4,7-DPhphen)(#D)]-H,O, con Co(ll) y Cu(ll) como centros metalicos:

25 [Co(pdc)(4,7-DPhphen)@d)]-H.O
26 [Cu(pdc)(4,7-DPhphen)@d)]-H.O

Se trata, una vez mas, de compuestos que cristadizael sistema triclinico,
grupo espacial P-1, con celdas unidad de muy siesildimensiones, de modo que
constituyen compuestos de una serie isoestructDosl.datos tomados a 298(2) K, sus
estructuras se afinaron hasta R1 = 0.039 y 0.18& M = Co y Cu, respectivamente.
La unidad asimétrica de estos cristales contiemeol@&cula compleja, mono nuclear, y
la correspondiente molécula de agua no coordinaatdigura RD44), para el derivado
de Cu, compuesto 26). La tabla RD16 resume dalavies a estas estructuras. De su
observacion, se desprende que: 1) El centro metdécambos compuestos tienen un
coordinacién octaédrica, asimétricamente distoeglan tipo 1+2+2+1 o tipo 4+1+1,
para Co(ll) o Cu(ll), respectivamente. 2) en ambasos, el quelate tridentado pdc
constituye el enlace mas corto '{M(piridinico)) y los dos mas largos (M
O(carboxilato)), siendo éstos ultimos desigualestiqularmente el derivado de Cu(ll)..
3) Ambos compuestos respetan la serie de angutadgmenlaces trans-coordinados,
O(carboxilato)-M-O(carboxilato) < O(aqua)-MN(4,7-DPhphen) < N(pdc)-R(4,7-
DPhphen). 4) El angultrans O(carboxilato)-M-O(carboxilato) tiene un valor muy
similar (151.4°), acorde con la rigidez conformaaiodel pdc y la isoestucturalidad de
ambos compuestos. 5) El ligando pdc y la agrupagi@iante phen del ligando auxiliar
se disponen casi en perpendicular, definiendoyesfgectivos planos, angulos diedros
de 93.3° y93.6°, respectivamente.
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Figura RD44. Estructura de [{pdc)(DPhphen)(bD)]-H,O con M = Cu.
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Tabla RD16. Datos estructurales dé'[ptic)(4,7-DPhphen)($D)]-H,O, M =
Coo Cu.

25 26
M(ll) Co Cu
M-N(pdc) A 2.034(1) 1.988(2)
M-O(aqua) A 2.082(1) 2.012(2)
M-N(4,7-DPhphen) A 2.103(1) 1.995(2)
M-N(4,7-DPhphen) A 2.150(1) 2.062(2)
M-O(pdc) A 2.161(1) 2.255(2)
M-O(pdc) A 2.197(1) 2.411(2)
Otros datos cristalograficas
T (K) 298(2) 298(2)
R; final 0.034 0.039
Sistema Triclinico Triclinico
Grupo Espacial P-1 P-1

En estos cristales, 25 y 26, los anillos hetermdsl del ligando auxiliar se
implican en muy débiles interacciones de apilansiecdn moléculas adyacentes, dando
lugar a cadenas multi-apiladas (figura RD45), quexdienden a lo largo de eje a del
cristal. La debilidad de estas interacciones seepen particular, de manifiesto el las
distancias entre centroides de los anillos impbea@.27 y 4.32 A, para los derivados
de Co(ll) y de Cu(ll), respectivamente), que excealgo de 4 A, y en distancias entre
planos de anillos apilados (3.92 y 3.98 A, en frigo orden), proximas a 4 A, a pesar

de la disposicion de los anillos aromaticos imglas casi paralelar(= 2.79°y 2.21°,
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respectivamente), y su deslizamiento no es excgpiwo22.78° y 21.99°, y = 24.49°

y 23.78°, respectivamente). La debilidad de estisdcciones,n es tal que pudieran
ignorarse, en claro contraste con lo referido peste tipo de interacciones en
compuestos analogos, 22 a 24, conteniendo 4,7-DiMpbio ligando auxiliar, lo que
sugiere que, la situacién, ahora discutida, puedkehe entenderse mejor como un
reflejo del importante factor estérico y/o del ébeelectrén-atrayente (- 1) impuesto por
los sustituyentes fenilo en el esqueleto de 14 @erantrolina. Notese que los referidos
anillos fenilo no se implican en interacciongs; ejerciendo, por tanto, una mera
funcién hidrofdbica. En este sentido, cabe sefla los planos de los sustituyentes
fenilo y de phen definen angulos diedros proxim@&9#5°. El ligando aqua se implica
en dos puentes de hidrogeno, que cohesionan lailekstd interna de las cadenas multi-
apiladas o que conectan dos de estas cadenassstspanti-paralelamente, en “dobles
cadenas”, que se extienden, también, a lo largejdel del cristal (figura RD46). Estas
macro-estructuras conectan entre si con la paatidip de enlaces de hidrogeno en
puentes tipo OW-H---O(carboxilato) y contactosdiiicos. Estos datos sugieren que
la introduccidn de sustituyentes fenilos, en lasiggones 3 y 7 de la 1,10-fenantrolina,
no contribuyen a incrementar las posibilidades weraccionese,t entre anillos
aromaticos, sino mas bien representan un notablterfastérico y producen contactos

hidrofébicos.

170



Figura RD45 Cadenas multiapiladas dé'(ptic)( DPhphen)(kD)]-H.O.
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Figura RD46 Ligandos aqua conectando, en sentitleparalelo, dos cadenas
multiapiladas de [M(pdc)(DPhphen)(kD)]-H.O.
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La descomposicion térmica de los derivados de D&k inicia con la pérdida
de agua no coordinada y del ligando aqua en urepoosolapado (derivado de Co(ll):
experimental 6.000%, calculado 6.081%, entre 10@4$°C) o en dos procesos
parcialmente solapados (en el derivado de Cu(Mpeemental 4.019 + 1.836 =
5.855%, calculado 4.046 + 1.846 = 5.892% para9l:38.611 = 1.95 D, a 55-110
°C, y 220-269 °C, respectivamente). La pirélisisadeligandos organicos, en una o dos
etapas, produce GOCO, NO y NO, y también de NQen el derivado de Co(ll), para
dejar residuos de @03, a 535 °C, o de CuO-Cu((M@ a 560 °C, segun el caso. Los
espectros IR son muy similares entre si, mostramsorciones (cm) debidas a los
cromoforos agua/aquar,f ~ 3430,vs ~3270,8 1620) carboxilato de pdeg 1597 y
1578,vs 1375 y 1360). En estos espectros, el modo derdafoén “fuera del plano” de
los C-H aromaticosn(C-H), de pdc y/o de 4,7-DPhphen producen dos satery
definidas absorciones a 770 y 702. El espectraréléco del derivado de Co(ll) es
indicativo de un entorno octaédrico, habiéndosenasio para él un valor d&, de 8300
cm* [83]. El espectro electrénico del derivado de Quftesenta una banda a 820 nm
(12195 cm®) con un hombro a 1185 nm (8440 ¢n bastante tipico de entornos
octaédricos alargados de este ion metalico.

[11.3.4. Derivados de 3, 4,7,8-tetrametil-fenantraha (TMphen).

Usando TMphen como ligando auxiliar, se han obtendiktales de tres

derivados, que responden a las formulas:

27  [Ni(pdc)(3,4,7,8-TMphen)($D)]-2H,0
28 [Cw(pdck(3,4,7,8-TMphery)-8H,0O
29  [Zn(pdck(3,4,7,8-TMpheny-6H,0

a) El compuesto 27, [Ni(pdc)( TMphen}®)]-2H,O, es razonablemente estable
y, su cristal, se midié en el difractometro a 298(2afinandose su estructura hasta R1
= 0.042. La unidad asimétrica (figura RD47) corgiéen molécula ternaria, que incluye
un ligando aqua para satisfacer las exigenciagdadtas del metal, y dos moléculas de

agua no coordinadas. EIl entorno de coordinaciGgesasimeétrico, siendo Ni-N(pdc)
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el mas corto (1.977(2) A) y estando los enlace©(diarboxilato entre los tres mas
largos (2.100(2) y 2.149(2) A). También el enlaceOaqua) es bastante corto
(2.095(2) A). Los enlaces Ni-N(TMphen) son algoigesles (2.054(2) y 2.101(2) A).
Los angulogransdecrecen en el orden O(aqua)-Ni-N(TMphen) 174°%1)(pdc)-Ni-
N(TMphen) 171.4(1)° < O(pdc)-Ni-O(pdc) 155.4(2). ks notable de este compuesto
en que la molécula compleja es monomuclear y densis complejo con mezcla de
ligandos. En el cristal, que se supone una redsd@biizada por enlaces de hidrogeno,
pares de moléculas complejas (relacionadas poartaformacion —x, 1-y, 1-z) implican
dos anillos de cada ligando 3,4,7,8-TMphen enpila@ientos,x, con los siguientes
parametros: ¢=3.72A, dir 3.59A, 0. = 1.51° yB 0y = 15.76° 6 15.49°,

El comportamiento termogravimético de este compu2stmuestra dos etapas
iniciales de pérdida de agua (75-150 °C y 150-295%eguidos de una abrupta pérdida
de peso, entre 320 y 450 °C, con produccion de, @@, HO, CH, y N,O, que
conduce probablemente a un oxi-nitrato de Ni(llinooresiduo. Este comportamiento
se corresponde con una férmula [Ni(pdc)(3,4,7,8-Tetp (HO)o 5-H.0 (experimental
(etapas 1+2) 5.486%, calculado para 1,015.547%; residuo experimental 21.803%,
calculado para NiO-Ni(N§), 26.20%). Aunque el comportamiento térmico de este
compuesto es bastante andmalo, es interesante quaeala pirdlisis de los ligandos
organicos incluye la formacion de metano, probablam procedente del ligando
3,4,7,8-TMphen. El espectro IR muestra absorciofes™) debidas a los croméforos
agua/aquavgs ~ 3430,vs ~3260,6 1623) carboxilato de pde 1590,vs 1373 asi como
picos a 774 y 727 debidos a la deformacién “fuesapthno” de los C-H arométicos,
n(C-H), de pdc y/o de 3,4,7,8-TPhphen. La bandavg(le¢OO) es muy definida e
intensa, debido probablemente al solapamiento cmaoio de deformacion de metitlo.
El espectro electronico se corresponde con lo adpepara un complejo de Ni(ll)
octaédrico y muestra una intensa banda con maxisarcon a 1080 nm, del que se
estimaA, = 2260 cr".
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028

Figura RD 47 Unidad asimétrica de {igidc)(TMphen)(HO)]-2H,0, donde la
molécula de O2W ocupa en un 62 % o un 38 % lasiposis de O2WA y O2WB,

respectivamente
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b) Los compuestos [M(pdch(TMphen}]-nH,O (28 y 29 para M = Cu y Zn,
respectivamente) cristalizan en el sistema monicolilgrupo espacial C2/c y son , muy
probablemente, isoestructurales. La estructurae®ado de Cu(ll) (compuesto 28) se
ha resuelto con dato de un cristal Unico leido2)XK, afinAndose hasta un valor R1 =
0.050, conforme a una férmula [€pdck(3,4,7,8-TMpheny-8H,O. El cristal del
derivado se Zn(ll) (compuesto 29) se ley6 a 298(8l estructura se resolvié con la
formula [Zny(pdc)k(3,4,7,8-TMphen)-6H,0, afinandose hasta R1 = 0.062.

Estos compuestos 28 y 29, a diferencia de su am&ldgcon M = Ni, que es
mononuclear, contienen moléculas dinucleares, @gintétricas (codigo de simetria A
= #1 = -x+1, y, -z+1/2) que son complejos ternaridé'(pdck(3,4,7,8-TMpheny,
donde cada pdc actia como quelante tridentado yareentro metélico y aporta,
ademas, uno de sus O-dadores, implicado en la diiielaal otro centro metalico,
ejerciendo asi una funcion O-puente monoatémicta fascion “quelante tridentada +
O-puente monoatdmico” ha sido descrita con anidady por ejemplo, par el
compuesto con acronimo MABNIN [68]. El entorno amordinacion del Cu(ll) en el
compuesto 28 (figura RD48) es octaédrico, asinatrente alargado, tipo 4+1+1,
mientras que la coordinacion del de zZn(ll) es aiiiad, aunque con una distorsién
diferente (Tabla RD17). Los cuatro dadores masiprax al metal son el dador N(pdc
quelante), los dos dadores N(TMphen quelante) @§#1 puente monoatomico. Los
dadorestrans-apicales son los atomos O-carboxilato del pdc quela al centro
metalico, formando los enlaces Cul-O11 de 2.208(3) Cul-O(4) de 2.514(2) A.
Notese que este ultimo enlace, el mas largo defremidel atomo Cul, es el que aporta
su dador O4 como puente y como uno de los cuattorda mas préoximos del centro
CulA. En este entorno, el anguteansN(pdc)-Cu-N(TMphen) de 175.9(1)° es
bastante més abierto que los restantesisN(TMphen)-Cu-O4#1 156.5(1) frans
04-Cu-011 149.3(1)°. Ambos entronos tienen en coguénel enlace méas corto e§-M
O4#1, mientras que difieren en la magnitud relatd@ los dos enlaces 'M

O(carboxilato) involucrados en la quelaci6fi(bdc).
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Figura RD 48. Estructura de [txpdch(TMphen)]-nHO.
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Tabla RD17 Datos estructurales de'fgpdcy(TMphen)]-nH,O, M = Cu o Zn.

28 29
M(I1) Cu Zn
M-N(pdc) A 2.027(2) 2.080(2)
M-O4#1(pdc) A 1.982(2) 2.059(2)
M-O4(pdc) A 2.514(2) 2.464(2)
M-N28(TMphen) A 1.995(2) 2.124(2)
M- N13(TMphen) A 2.040(2) 2.106(2)
M-O11(pdc) A 2.208(2) 2.079(2)
M-MA A 3.307(1)
O4(pdc)-04A(pdc) A 2.2765(2)
N(pdc)-M-N(TMphen)° 175.9(1) 175.78(8)
04(pdc)-M-04(pdc) 74.86(9) 73.93(7)
M-O4(pdc)-M 93.94(8) 96.40(7)
Otros datos cristalograficos
T (K) 100(2) 293(2)
R; final 0.050 0.047
Sistema Monoclinico Monoclinico
Grupo Espacial C2/c C2/c

178




En el “‘core dinucleant€w,O,” del compuesto 28, las separaciones Cul---CulA
y O4---O4A son de 3.307(1) Ay 2.765(2) A, respantente. Los angulos Cul-O4-
CulAy O4-Cul-O4A son de 93.94(8)° y 74.86(9)%peesivamente. Elcore C,,0O,”
es un rombo, plegado por el eje O4---0O4A, conlam®p definiendo un angulo diedro
de 133.1°.

Una circunstancia singular, en la conformacion ste eomplejo dinuclear, es
una interesante interacci@pe intra-molecular (ver figura RD48) que implica assu
anillos Gy de N28, con los siguientes parametros:

de (A) | da* (A) a° pe v°
Anillo-
N28/CGA
. 3.72 3.53 8.78 15.69 20.35
(o viceversa)
7/8
Anillo-
3.77 3.48 9.24 22.28 22.28
N28/N28A 7/7

* Valores promediados.

Ademas, cada uno de los ligandos TMphen se imptioaotro de una molécula
adyacente, generando cadenas multi-apiladas (fRID#D) que se extienden a lo largo
del eje c del cristal. Los datos de esta inteéag@ntre anillo-gy anillo-N28#2
(codigo de simetria -#2 = 1-x, -y, 1-z) sop: 8.77 A, d. 3.60 A,a 0.91° 15.69°%y
20.35°. En el cristal, estas cadenas se conectdiamie enlaces de hidrégeno, en los

que se deben implicar las moléculas de agua (figixa0).
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Figura RD 49 Cadenas multiapiladas dej@dc)(TMphen}]-8H,0.
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Figura RD 50 Conexidén de cadenas multiapiladas lpored de enlaces de
hidrogeno en la red de [@pdc)(TMphen}]-nHO.
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El comportamiento termogravimétrico de estos corsjmsese ajusta a formulas-
TG [Cw(pdck(3,4,7,8-TMphen)-4.58H0 (pérdida de agua entre 20 y 150 °C;
experimental 8.158%, calculado 8.150%) y Jpuac)k(3,4,7,8-TMpheny)-3.8H0
(pérdida de agua entre 40 y 150 °C; experimen&8386, calculado 6.832%). Los
productos anhidros pirolizan los ligandos organiemsdos etapas, con desprendimiento
de HO, CQ vy, en menor proporcién, de CO o estos gases mashNg8, NO y NQ,
para dejar un residuo de CuO (480 °C) o ZnO (540ctno residuo, segun proceda.

Los espectros IR de los compuestos 28 y 29 songimiyares entre si, como
corresponde a su isoestructuralidad. Las bandastesisticas (ci) en el espectro del
derivado de Cu(ll) (28) se registran, para los dfmmos representativos, a: Para el
agua,vas ~ 3434,vs ~3250,6 1620; para carboxilato de pdegs 1620,vs 1384: para la
deformacion “fuera del plano” de los C-H aromatjce€-H), de pdc y/o de 3,4,7,8-
TPhphen, 782 y 723. No se aprecian diferencias pasa grupos carboxilato,
monodentado y puente-O monoatdmico de pdc. El &spelectronico del compuesto
28 muestra una banda con maxima absorcién a 7368605 cnT) seguida de otra,

muy ensanchada y algo asimétrica, en torno a a®(B780 crit).

Particularmente interesante resultdé el espectro, RSEEmperatura ambiente
(figura RD51). Puestos en contacto con el ProMy..Lezama Diago, de la Universidad
del Pais Vasco, se registraron nuevamente los tespedRSE de muestras
policristalinas, en los intervalos de temperatu300 K y 100-300 K, operando en
banda X y Q, respectivamente. A pesar de que laagmahura de las sefiales no permite
una buena resolucion, el espectro registrado edab@na temperatura ambiente (figura
RD52 Fig. RSE-Lezama) parece corresponder a uensastle estado triplete (S =1, 2S
+ 1 = 3) con un importante desdoblamiento a campo 98, 99]. Esta hipétesis esta
apoyada por el hecho de que tanto los espectrdsaniga X como los de banda Q
muestran las llamadas sefiales de "campo mitad éesransiciones prohibidasvig =
2, inviables en sistemas con S=1/2). La observad@nn espectro de este tipo estaria
en buen acuerdo con la presencia de dimeros dé Gwgtinéticamente aislados unos
de otros.

Excluyendo el término del intercambio magnéticdrigaco (-2J$S;, por ser

mucho mas grande) y asumiendo que los tengpned tienen sus ejes principales
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coincidentes, la descripciébn de un sistema come gsiede hacerse mediante el

siguiente Hamiltoniano de spin:
H=BS-g-H+D[$-S(S+1)/3]+E@+S?

donde D y E son los parametros que caracterizacolaponentes axial (D) y ecuatorial
(E) del desdoblamiento a campo nulo y que probadiéentienen contribuciones
originadas tanto por las interacciones dipolaresac@or las pseudo-dipolares. Dado
qgue los espectros registrados carecen de la adecwemblucion, no es posible
determinar directamente los valores principaledodetensoregy y D a partir de las
posiciones de las seis transiciones permitidisls = 1, marcadas en la figura utilizando
las ecuaciones de Wasserman [100]. Por ello, Idapetros del Hamiltoniano de espin
tuvieron que ser calculados comparando el especfperimental con los generados
mediante un programa de simulacion (WINEPR-SimFKomersion 1.25, Bruker
Analytische Messtechnik GmbH), programa que apidaoria de perturbaciones hasta
el segundo orden. Los parametros fueron optimizadediante la simple técnica de
prueba-error, obteniéndose los siguientes valores:

Ok = 2.086, g = 2.054, g=2.300, D = 0.044 cmy E = 0.013 cn-

Los valores de g calculados indican que la prinapatribucion a la funcion de
ondas del estado fundamental debe atribuirse @bosles ¢.,», en consonancia con la
topologia de octaedro alargado (tipo 4+1+1) quaeetiesendos el cromoéforos Cifdd
en el complejo dinuclear de compuesto 28. Por pamde, las interacciones dipolo-
dipolo, inducidas por la corta separacion en Cu-{&307(1) A) en el complejo
dinuclear, son bastante intensas como para justiicdesdoblamiento de campo cero

observado en estos espectros RSE.
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Figura RD 51 Espectro RSE de [G{pdch(TMphen)]-nH,O en banda X, a

temperatura ambiente.
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Figura RD 52 Espectro RSE de [G{pdch(TMphen)]-nH,O en banda Q, a

temperatura ambiente.
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[11.4. Derivado de 2,6-piridin-dicarboxamida.

Entre los objetivos fundamentales de este Trabajolrésis Doctoral no se
contempld, como prioritario, la idea de usar liganduxiliares que se comportaran
como quelantes tridentados, pese a contar con@gamtecedentes entre los que figura,
como caso singular, el complejo ternario [Cu(daéH{bhpy)] [84] donde 2,6-bhpy es
2,6-bis-(hidroximetil)piridina. En este context@® sontempld la posibilidad de usar
como ligando auxiliar 2,6-piridina-dicarboxamidad¢am), que es un producto
comercial. Hecha la oportuna consulta en la baseictsral CSD (version 5.25,
actualizacion abril 2004), se llegdé a la concluginque se disponia de la estructura
cristalina de pdcam asi como de un cierto numerdetizados metélicos con diversos
derivados N,N’-sustituidos de pdcam. Entre estarmécion, se dispone de evidencias
suficientes para comprender que, en forma anidéigadcam-2H, estos ligandos di-
aniénicos implican ambos nitrégenos amidicos ercdardinacién del metal. En
contraste los ligandos neutrogpcam prefieren usar sus oxigenos amidicos como
dadores para la quelacion de Cu(ll). [85] Un cortgiento similar al observado para
complejos de Cu(ll) condRdcam ha sido puesto de manifiesto para ligandasosede
tipo Rypdcam = N,N,N’,N’-tetrakis-pdcam [86].

Esta situacion nos llevo a abordar una contribuairgular [87] en la que
informamos sobre la estructura cristalina y mdhcue [Cu(pdc)(pdcam)]-2i@
(compuesto 30). Cristaliza en el sistema Monoabirgoupo espacial RZ. Con datos
tomados a 293(2) K, la estructura se afind hasta B.038. En este compuesto, la
molécula compleja presenta un entorno octaédriamadio, tipo 4+2, para el Cu(ll)
(figura RD53). En este poliedro de coordinacion dos enlaces mas cortos son Cu-
N(pdc) y Cu-N(pdcam), mientras que los mas larg@ss-apicales, son dos enlaces
Cu-O(pdcam), con los dadores O-amida, con distarugaenlace muy proximas a 2.30
A La rigidez conformacional de los ligandos pdcdgam es responsable de que los
correspondientes angultsins O(carboxilato)-Cu-O(carboxilato) (159.24(7)°) vy
O(amida)-Cu-O(amida) (150.97(7)°) sean signifiGatiente mas cerrados que el
angulotrans-N(pdc)-Cu-(pdcam) (175.85(9)°. Asi mismo y, pomi&sma razén, ambos
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ligandos quelantes son virtualmente planos (dedatdimite 0.0184 para pdc y 0.079
A para pdcam), definiendo un &ngulo diedro entrelesi88.4°, es decir, con una
disposicion relativa proxima a la perpendicularidzaalleve desviacion de la planaridad,
observada para pdcam, puede deberse a la implicdei®us gupos amido en enlaces
de hidrégeno, de tipo N-H---O(agua o carboxilatai)l§¢ RD18). En este cristal también
los enlaces polares O-H de las moléculas de aguangkcan en este tipo de
interacciones con oxigenos carboxilato o de agu@aaceptores. El cristal consiste en
una res 3D estabilizada por enlaces de hidrégendedestan ausentes las interacciones-
n,m entre las partes aromaticas de sendos liganddange®e Desde el punto de vista
conformacional, es interesante observar que tastalistancias del enlace Cu-N como
de los enlaces Cu-O respetan el orden de ligandos<gpdcam, muy probablemente
debido a que pdc es un anion divalente mientraampdes un ligando neutro. Como
consecuencia, el quelante pdc impone una configimanerNO,(ecuatorial), lo que
conlleva al pdcam a adoptar una configuraaiderN(ecuatorial) + Qapical). A la
vista de estos datos y de otros correspondientesmpuestos ternarios de Cu(ll), pdc y
ligandos fenantrolinicos, debe apreciarse que seqdelantes son los suficientemente
flexibles como para coordinar su dador N entreclestro mas proximos a este metal y
sus dadores O en las posiciotress apicales/distales.

En el nuevo compuesto 30, los enlaces Cu-O(amiola)nsas largos que los
observados en compuestos analogos donde el dadanida) se coordina al Cu(ll)
ocupando una posicién ecuatorial, es decir, eagreliatro mas préximas de su entorno
tal como ocurre en los compuestos [Cu(tepdcash)@.177(2) y 2.143(2)2'\) y
[Cu(tepdcam)CI(CIQ)] (2.021(2) vy 1.990(2}&), donde tepdcam es N,N,N’,N’-tetraetil-
pdcam [88] o como en [Cu(2,3-pzdcaniTIO,),] (1.899(5)A), siendo pzdcam = 2,3-
pirazina-dicarboxamida [89]. No obstante, la distarde enlace Cu-O(amida) en el
nuevo compuesto, es similar a enlaces Cu-O(amig&galp en los complejos
[CU(ADA)(HIm)] (2.322(2)A, coordinacion tipo 4+1 [90]) y [Cu(HADA) (2.380(2)A
coordinacion tipo 4+2 [91]), donde ,ADA es el acido N-carbamoilmetil-

iminodiacético.

El espectro IR (ci) muestra bandas debidas a los croméforos del grupo
funcional amida primariav{NH, 3373,v,NH, 3113,v C=0 1678, y6 NH, 1646 (esta

tltima banda solapada con la &¢1,0). Los modos de tension de grupos carboxilato
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producen las bandas esperadas a 1690y(1370 {s). El modo de deformaciae(C-H)

de aromaticos genera dos bandas definidas a 789 gii-1. En corriente de aire seco,
el compuesto se muestra algo inestable y descommome una formula-TG
[Cu(pdc)(pdcam)]-0.956D. Pierde el agua restante (65-180°C) y pirolizligandos
organicos produciendo-B, CQ vy, los dxidos de nitrégeno,®, NO y NQ, pero no
NH3;, dejando un 6xido, CuO, hacia 500°C.

Figura RD 53 Estructura de [tpdc)(pdcam)]-2bD.
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Tabla RD18.Enlaces de hidrogeno en el cristal dg€ddc)(pdcam)]-2k0.

Table 7. Hydrogen bonds for compound 30 (c-289 deg.].

D-H...A dD-H) d(H..A)d(D..A) <(DHA)

N(31)-H(31A)..O(12)#1 0.82  1.97 2.781(3) 168.4

N(31)-H(31B)...0(1) 091  2.04 2.902(3) 157.6

N(41)-H(41A)..0O(#2  0.78  2.17 2.922(3) 161.6

N(41)-H(41B)..O(2)#3  0.84  2.02 2.856(3) 1725

O(1)-H(1A)...O(22)#4 0.80  2.04 2.819(3) 163.0

O(1)-H(1B)...O(11)#5 0.76  1.96 2.713(3) 176.0

O(2)-H(2A)...0(21)#6 0.75  1.96 2.709(2) 172.2

O(2)-H(2B)...O(1)#7 0.60  2.22 2.844(3) 152.0

Symmetry transformations used to generate equitvatems:

#1 x+1/2,-y+1/2,z-1/12  #2 x-1/2,-y+1/2,2-1/2

#3 -x-1/12,y-1/2,-z+1/2  #4 -x+3/2,y+1/2,-z+1/2

#5 x+1,y,z  #6 -x+1/2,y+1/2,-z+1/2 #7 x-1,y,z
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IV. CONSIDERACIONES FINALES

190



Los resultados aportados por el presente estudioyen estructuras de catorce
“complejos de esfera externa” que son sales denaesibis-quelato [Mpdc)y]? y
cationes bencimidazolip adeninid, 2,6-diaminopurinio(1+), citosionio(1+) o
isocitosinio(1+). Los datos disponibles, a estepeew, ponen de manifiesto la
existencia de dos series isoestructurales parass s#de bencimidazoli(1+), o de
adeninio(1+), con cuatro o cinco centros metaligigl) diferentes, respectivamente.
Hasta la fecha no ha sido posible cristalizar aggamente la sal de,bim’ con el
anion [Mr'(pdc)]®. Teniendo en cuenta que estas series isoestriestigah, en cierto
modo, comparables a las descritas por MacDonalal.ypara cationes imidazolio(1+)
[26] o 2-metil-imidazolio(1+) [27], seria interesanabordar, a corto plazo, la
posibilidad de obtener cristales bi-metalicos dee @go de combinaciones y, en
particular, intentar aislar una sal de tipaBin),[M" (pdc)]-3H,0 conteniendo Mn(ll)

y Cu(ll) u otro ion metalico M(Il) distinto de Mnjl A este respecto, desde nuestro
Grupo, hemos establecido contacto con MacDonatul.\para abordar estas cuestiones,
en lo que seria una estancia corta de quien hogemiz la Tesis Doctoral. La
isoestructuralidad de las series de sales dftity]> contrasta con los diferentes
edificios cristalinos encontrados para sales digrafM" (pdcy]* (M(Il) = Cu o Co) y
2,6-diaminopuriniol+. Los datos disponibles sobates de cationes citosinio(1+) e
isocitosinio(1+) permiten contemplar, como perspast de futuro, variadas
posibilidades, como extender las sales estableada®smpuestos analogos con M(II)
distinto de Cu(ll), y en particular, tratar de e sales de icyd o de
bencimidazolio+ y de purinio+, pero conteniendosafo catién y [M(Hpdc)(pdc)T.

No debe descartarse que, desde el, punto de \aska idgenieria cristalina, se pueda
abordar la sintesis de compuestos analogos a las @epcritos con quelantes

estrechamente relacionados con el pdc, como paompégepuede ser el 2,3-pdc.

Con respecto de los resultados disponibles sobnpuestos ternarios de M(ll),
pdc y adenina, resulta interesante resaltar laodibpidad de dos complejos diferentes
donde M(II) = Cu(ll), uno mono-nuclear y otro digkear, asi como la de tres hidratos
distintos para compuesttisns[Co" (pdc)(Hade)(HO),]-nH,0, con n = 0, 1 6 3. Para
los casos con N = 0 6 3 se dispone también decastas de compuestos analogos con
M(Il) = Zn(ll), aunque solo los complejos que aistan con tres moléculas de agua
constituyen un ejemplo mas de compuestos isoestales. No parece demasiado

probable, por razones de la tendencia a dar erg@trtaédricos de metales M(Il) con M
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= Co o Ni o incluso Mn, que puedan prepararse cejoplcon adenina p-N3,N7
puente, aunque las expectativas en este sentiddlcenzn (3d°) pudieran ser més
razonables. Desde luego, visto lo visto, esfueldisionales deberan hacerse para
definir con mas precision las condiciones experiades en que pueden obtenerse

diferentes compuestos de férmula gengaais[M" (pdc)(Hade)(HO),]-nH,O.

Poco antes de escribir estas lineas, se obtuvierstales unicos de dos
compuestos ternarios, cuya caracterizacion estalctairve de soporte a las
“Consideraciones finales”, que se vienen ahoraehnagd. Sin &nimo de alargarlas en
exceso, parece oportuno hacer una breve referarmdias.

El compuesto [Cifpdch(u-N6,N7-Hdap)]-2Hdap-2H,0 (compuesto 31) es
dinuclear (datos tomados a 100(2) K, afinamientcuetiral a R = 0.045). En él, la
coordinacién de cada centro metalico es tipo 4+4d dinuclearidad se construye sobre
la base de una sorprendente funcion u-N6,N7-bidafpaente de la nucleobase Hdap,
que coordina su dador heterociclico N7 a un centtélico y su dador exociclico N6 al
otro centro metalico (figura RD54). N6tese queteir® dador exociclico N6 conduce a
la formacion del enlace mas largo, de 2.636(2)Aelereferido entorno tipo 4+1. Los
centros metdlicos de esta molécula dinuclear, agimétrica, estan separados 4.815(2)

A. De este compuesto interesan, en particularesaitados los siguientes detalles:

1) La abundancia de enlaces de hidrogeno que exastes! cristal no incluye
interaccion “intra-molecular inter-ligandos” algyngue pueda reforzar el enlace
coordinado Cul-N7, pero si la implicaciéon del datexociclico N6 como ligando
apical del Cul#l (codigo de simetria 1# = -x+1§142, -z). Esta funcion pu-N6,N7-
Hdap puente, contrasta con la coordinacion pu-NHWN8p puente establecida por
nuestro Grupo para un compuesto ternario,(@Q@pheida)(pu-N7,N9-Hdap)]-8HO,
donde el quelante MOpheida es N-(p-metoxifenetihodiacetato(2-) [92], y también,
con la funcidbn p-N2,N7,N9-tridentada-puente estabe por nosotros para el
compuesto tetranuclear [gglygly)s(u-N2,N7,N9-Hdap H-0)4-12H,0 [glygly =
glicilglicinato(2-)] [93], donde cada uno de logdndos Hdap hace de puente entre tres
centros metalicos. Para uno de ellos utiliza swidhédxociclico N2 formando un enlace
de 2.800(2) A.
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2) En el nuevo compuesto dinuclear (31) se dairtaurtstancia de que la
nucleobase Hdap es tanto ligando puente dinucleam® solvato. Esta circunstancia
se da, también, en el compuesto [Cu(ADA)(N7-Hdédilap)-5HO [94], donde
sendas nucleobases mantienen una notable intamacei que implica tanto a sus
anillos de seis como de cinco miembros, entreasi,una disposicion casi paralela y

algo deslizada de sendas nucleobases.

Figura RD 54 Estructura de [tpdc)(u-N6,N7-Hdap)]-2Hdap-2HO.
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Por otra parte, también se ha resuelto la estauctl®l compuestdrans
[Cu(pdc)(Hicyt)(HO),], con datos tomados a 298(2) K y afinamiento estiral hasta
R: = 0.033. La figura RD55 reproduce esta moléculee gs un compuesto ternario,
donde el Cu(ll) adopta una coordinacion tipo 4+1sténdo los dadordgsans-apicales
sendos ligandos aqua, que forman enlaces de 2.2999(2) A. La nucleobase Hicyt
se reconoce con el quelato Cu-pdc mediante la fuémadel enlace coordinado Cul-
N13 (1.986(2) A) reforzado por el enlace de hidnmgéntra-molecular inter-ligandos
N14-H14A---04 (2.716(2) A, 158.1°). Es interesa®@alar que, en el cristal de este
compuesto, pares de moléculas complejas se retacioddigo de simetria = 2-x, 1-y, -
Z) por una interaccion;n entre sus nucleobases, que se disponen en paialel®.75
A, d.3.46 A0 0.00°8 =y 22.72°).

Figura RD 55 Estructura deans-[Cu" (pdc)(Hicyt)(HO)].
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En relacion con compuestos ternarios conteniendt),M¢ic y 1,10-fenantrolina
o un derivado de ésta, como ligando auxiliar, mosstesultados ponen de manifiesto
un panorama desigual en el que los tres compugs®sontienen 1,10-fenantrolina
(phen) son esencialmente diferentes, los dos ocwagpuestos que contienen 1,10-
fenantrolina 4,7-disustituidas (DMphen o DPhphemnstituyen ejemplos de
isoestructuralidad, mientras que de los tres costpae conteniendo
tetrametilfenantrolina (TMphen) s6lo con M = Cu o 2on isoestructurales, pero no el
compuesto analogo con M = Ni. Notese que los deosasoestructurales con 4,7-
DMphen contienen M = Ni, Cu o Zn, mientras que desivados de 1,10-phen no
sustituida con M = Co, Ni o Cu, son de composigid@structura notoriamente distinta.
A la luz de estos datos, y de otros aportados gdnilliografia, parece evidente que
nuestra capacidad para preparar compuestos tesnaoestructurales o no, requiere de

un relevante esfuerzo adicional.
La aportacion de la estructura del compuesto [@Q1)(pdcam)]-2HO, que se

suma al conocimiento estructural de su analogo g@)(2,6-bhpy)], apunta la

posibilidad de preparar compuestos analogos a, gstascon M distinto de Cu.
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V. CONCLUSIONES / CONCLUSIONS
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A partir de la consideracion de resultados origsa su discusion, que se

aportan en esta Tesis Doctoral, se deducen lagstgeConclusiones

Relativas a complejos de esfera externa derivad®samiones bis-quelatos

[M"(pdc)y] * y cationes heterociclicos N-protonados.

1. Los cationes bencimidazolio(1+) y adeninio(l#nducen a las series
isoestructurales (#im)[M"(pdc)]-3H,O con M = Co {), Ni (2), Cu @) 0 Zn @) y
(Hoade)[M"(pdc)]-3H,0 con M = Mn B), Co 6), Ni (7) Cu @) o Zn @), analogas a
las descritas en bibliografia por MacDonald y cpkra cationes imidazolio(1+) o 2-

metilimidazolio(1+).

2. No obstante, los cationes bencimidazolio(1+)apdan por pares anti-
paralelos, mediante interacciones-, y se reconocen con los aniones bis-quelato y el
agua no coordinada en una red 3D de enlaces d&gbiuy. Los cationes adeninio(1+)
constituyen pares de tautébmeros A:B, protonado®@tomos N1 y N9 o N3 y N7,
respectivamente, enlazados por dos puentes deghittvdy casi coplanares. Estos pares
se unen por un puente de hidrégeno, disponiéndogemendicular, dando escaleras
(A:B)n. El cristal es una red 3D de enlaces de hidroggoe, alberga aniones bis-
guelato y moléculas de agua en los huecos geneeaties‘escaleras” de cationes.

3. En claro contraste, las salesdapy[M" (pdc)]-nH,0, con M= Cu o Coy

n =4 0 6, respectivamente, no son isoestructurales

3.1 En el cristal de (btlapp[CUu"(pdc)]-4H,0O (10), los cationes 2,6-
diaminopurinio(1+) tienen sus protones disociakl@N3 y N7, pero son
no equivalentes, constituyendo pares homo-catiénifid.dap(1)}, vy
{H.dap(2J}>, que se construyen con dos enlaces de hidrogeno,
utilizando N1 como aceptor y un enlace N6-H o NzZ#imo dador,

respectivamente. Estos pares de cationes se alteznaperpendicular,
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generando escaleras, que se asocian con los ambishggelato y el agua
en una red 3D.

32 En la red 3D de enlaces de hidrogeno del crists
(Hdap)y[Co" (pdcy]-6H,0 (11), también existen dos cationes no
equivalentes (btlap(1) y H.dap(2)), pero solo uno de ellos se asocia en

pares mediante un enlace de hidrégeno.

4. El cati6n citosinio(1+) produce las salesof)[CU' (pdc)(Hpdc)]-4HO (12)
y (Hacyt)[Cu'(pdc)]-5H,0 (13), mientras con el catidon isocitosinio(1+) solo hse
cristalizado la sal (kicyt),[Cu" (pdc)] (14).

4.1 En el cristal del compuestd?2 existen cadenas de aniones
[Cu"(pdc)(Hpdc)] asociadas por enlaces de hidrégeno O-H(carboxilico
Hpdc)---O(carboxilato, pdc), que generan laminaspid apilamientos-
n,m entre anillos aromaticos de ligandos Hpdc o pdtaglaminas 2D
conectan con cationes¢yt’, mediante enlaces de hidrégeno, generando

una estructura con canales, donde se albergarolasutas de agua.

4.2 En el compuestd3 existen dos cationes,éyt” y dos ligandos pdc no
equivalentes, de modo que s6lo uno de cada tipoy(Hy pdc) se

implica en apilamientos;zt, por pares.

4.3 En el cristal del compuesfial, que consiste en una red 3D de enlaces de
hidrogeno, existen, también, dos cationesyHl y dos ligandos pdc no
equivalentes, pero las interacciomgs-entre anillos aromaticos o las

moléculas de agua estan ausentes.

Relativas a complejos ternarios producidos por gted [M'(pdc)] vy

nucleobases.

5. En un comportamiento hasta ahora sin precedegitgselato Cl(pdc) se ha
mostrado capaz de reaccionar con adenina para @grcdmpuestos diferentes,
[Cu" (pdc)(N7-Hade)(HO)] (15) y [(Hz0)(pdc)CU (u-N3,N7-Hade)Cl(pdc)(HO)]
.3H,0 (16), mientras que los quelatos"{dc) con M = Co o Zn producemans
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[M"(pdc)(N7-Hade)(HO),]-nH,0, con n= 017-Ay 18-B), 1 (17-B) 6 3 (L7-Cy 18-C).
De éstos ultimos, soélo los tri-hidratbs-C y 18-C son isoestructurales.

5.1 El reconocimiento molecular quelato-nucleobaselBrrepresenta la
formacion del enlace coordinado Cu-N7(Hade) y &leeo por enlace
de hidrogeno intra-molecular inter-ligandos N6-Bl(pdc, coordinado).
En el complejo dinuclear d&g, la funcion de ligando puente p-N3,N7-
Hade supone, ademas del reconocimiento molecutaiide parals, la
formacion adicional del enlace coordinado Cu-N3 yefuerzo mediante
el puente de hidrégeno intra-molecular inter-ligad\N9-H---O(pdc,
coordinado). Estos resultados, junto con los admtes estrechamente
relacionados, revelan que el potencial dador Nladedenina nunca se
implica en la coordinacibn de esta nucleobase aquelato “tipo
Cu'(iminodiacetato)”. Ademas, la unién del quelatd'(dc) y adenina,
primero por N7 y segundo por N3, respeta la sitiraaiel proton
disociable en el dador mas béasico N9, asi comorddn de basicidad

N9 > (N1) > N7 > N3, generalmente aceptado parseHad

52 En los compuestos de férmula generatans[M"(pdc)(N7-
Hade)(HO),]-nH,0, donde M = Co o0 Zny n =0, 1 6 3, el
reconocimiento molecular quelato-nucleobas&pdc)-Hade supone, sin
excepcion, la formacién del enlace coordinadd-Nf(Hade) y el
correspondiente refuerzo por la interaccion int@etular inter-
ligandos, N6-H---O(pdc, coordinado). Este modo eeonocimiento
molecular, la quelacionrmertridentada de pdc y la coordinacion
octaédrica de Co(ll) y de zn(ll), conllevan la disgion-trans de los
ligandos aqua.

6. La estructura de la molécutans[Cu" (pdc)(N3-Hicyt)(HO),] (31) muestra
que también la isocitosina se reconoce con el gudal'(pdc) mediante el enlace
coordinado Cul-N3, reforzado por el enlace de Ikgeind intra-molecular inter-
ligandos, N2(exociclico)-H---O(pdc, coordinado)telsfuerzo representa la formacion

de un anillo de “seis miembros”, similar al puemM®-H-.--O formado en varios
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complejos de iminodiacetatos de cobre(ll) con atemoordinada por el enlace Cu-
N3(Hade).

7. La reaccion entre el quelato 'Qodc) y la nucleobase 2,6-diaminopurina ha
permitido establecer la estructura molecular ytalit|a de [Cl(pdch(u-N6,N7-
Hdap}]-2Hdap-2HO (32), compuesto donde no existen enlaces de hidrégers
moleculares inter-ligandos. EI modo de coordinacigmente p-N6,N7-Hdap es
novedoso, en si mismo, e indica que reconocimienadecular entre el quelato
Cu'(pdc) y Hdap se realiza mediante un corto enlacedimado Cu-N7(Hdap) a un
centro metalico y un segundo enlace coordinaddabesmas largo, Cu’-N6(Hdap) al

otro atomo Cu(ll) de la molécula dinuclear.

Relativas a complejos ternarios producidos por gted [M'(pdc)] y 1,10-

fenantrolinas.

8. La reaccion entre quelatos (@dc) y 1,10-fenantrolina, en las condiciones de

este estudio, han permitido establecer la estractistalina y/o molecular de:

[Co" (pdc)(phen)(HO)]-2H:0 (19), descrito con anterioridad [54,55].
cis[Ni"(phen) (H,O)][Ni " (pdc)]- 7H,0 (20), isotipico con sal de zZn(ll) [60].
[(H20)(phen)Ct(u-pdc)Cd (pheny][Cu" (pdc)]- 10H;0 (21)

De estos compuestos, cabe resaltardjLes una sal, cuyo cation es un complejo
con mezcla de ligandos, que contiene p-pdc puedtss yentornos de coordinacion algo

diferentes para sus centros metalicos (4+1+1 y %1+

9. La reaccién entre quelatos'(ddc) y 1,10-fenantrolinas 4,7-disustituidas
(DMphen y DPhphen) conduce a dos grupos de congmidsbestructurales, de

formulas:

[M"(pdc)(DMphen)(HO)]-4H,0, con M = Ni @2), Cu £3) y Zn (24)
[M" (pdc)(DPhphen)(kD)]-H,O, con M = Co25) y Cu (6).
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9.1En los cristales, los compuest®® a 24, derivados de DMphen, cuyos
sustituyentes metilo tienen escaso factor estésgeopriginan cadenas
multi-apiladas, implicando dos anillos del esqueli# phen a cada lado,
de modo similar a lo observado para [@uic)(phen) (HO)]-2H,0 (19).

9.2En los cristales de los compuesB y 26, las interacciones;t son
insignificantes y permiten concluir que, para lastguyentes fenilo de

4,7-DPhphen, el “factor estérico” predomina solarédxpresion de su

aromaticidad”.

10. La reaccién entre quelatos (ddc) y 3,4,7,8-tetrametil-1,10-fenantrolina ha

permitido establecer la estructura cristalina y@eoular de:

[Ni'"(pdc)( TMphen)(HO)]-2H;0 (27)
[M"5(pdck(TMphen}]-nH,O: M = Cu, n =828) y M = Zn, n(6 (29).

10.1 El compuesto molecula?7 contiene, en su cristal, pares de
moléculas constituidos por una interacciom- entre sus ligandos

fenantrolinicos.

10.2 Los compuestos 28 y 29 son probablemente isoestales y su
dinuclearidad se construye por la funcion O-puemb@oatomico de sus
ligandos pdc Ademas de quelante tridentada). Hlampnto intra-
molecular de los ligandos TMphen conlleva un imgae plegamiento
del coredinuclear M,0,, a lo largo del eje O---O. Los espectros RSE del
compuest@®8 permiten describir su molécula dinuclear como igtema

de estado triplete con un importante desdoblamigmimpo nulo.

Relativas al complejo ternario producido por el e [Cu'(pdc)] y 2,6-

piridin-dicarboxamida.

11. Consistente con la estructura de"[@dc)(2,6-bhpy)] ( 2,6-bhpy = 2,6-bis-
(hidroximetil)-piridina) descrita con anterioridade aporta la estructura del nuevo

compuesto [Cl(pdc)(pdcam)]-26D (30), con un entorno tipo 4+2 para el Cu(ll),
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donde se obserban las desigualdades de distamceadate Cu-N(pdc) < Cu-N(pdcam)
y Cu-O(pdc) << Cu-O(pdcam), que se explican poigiadez conformacional de sendos

ligandos quelantes y su desigual carga{pdpdcani).
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Starting from the consideration of the originalules and the discussion of what
this dissertation contributes, the followi@gnclusionscan be deduced:

Relating to outer sphere complexes derived fromchidates [M(pdcy]?

anions and heterocyclic N-protonated cations

1. The bencimidazolium(1+) and adeninium(1+) caiomgenerate an
isostructural-type series gbim),[M"(pdc)]-3H,0 with M = Co (), Ni (2), Cu @) or
Zn (4) and (Hade}M " (pdc)]-3H,0 with M = Mn (), Co 6), Ni (7) Cu @) or Zn Q),
analogous to the compounds described in the bilslphyy by MacDonald et. al. for

imidazolium(1+) or 2-metilimidazolium(1+) cations.

2. However, the bencimidazolium(1+) cations arelstd by anti-parallel pairs
n,m-stacking interactions and are recognised withlisechelate anions and the non-
coordinated water in a 3D network of hydrogen bontilse adeninio(1+) cations
constitute pairs of tautomers A:B , protonatedhie N1 and N9 or N3 and N7 atoms,
respectively, linked by two hydrogen bridges anochadt coplanar. These pairs are
linked by a hydrogen bridge, in perpendicular faiiorg giving (A:B), ladders. The
crystal is a 3D network of hydrogen bonds that kBobs-chelate anions and water

molecules in the spaces generated between caéiddeted chains.”

3. In clear contrast, the gHapy[M" (pdc)]-nH,O salts, with M = Cuor Coyn =
4 or 6, respectively, are not iso-structural.

3.1In  the (Hdap)[Cu'(pdc)]-4H,O crystal (0), the 2,6-
diaminopurinium(1+) cations have dissociable pretonN3 and N7, but
they are equivalent, constituting homo-cationicrqpa{H.dap(1)}. vy
{H .dap(2)}, which are built with two hydrogen bonds, using &&lthe
acceptor and an N6-H or N2-H bond as a donor, otisedy. These
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cation pairs alternate, in perpendicular, genegalatdered chains that
are associated with the bis-chelate anions and/#éter in a 3D network.

3.2In the 3D hydrogen bond network of the »@dpy[Co" (pdc)]-6H,0
crystal (L1), there are also two non-equivalentdeip(1) y H.dap(2)),
but only one of them is associated in pairs vigdrdgen bond.

4. The citosinium(1+) cation generates thecf)[CU' (pdc)(Hpdc)]-4HO salt
(12) and (Hcyt)[Cu'(pdc)]-5H,0 salt (L3), while the isocitosinium(1+) cation only
crystallises the (bcyt),[Cu' (pdc)] salt (L4).

4.1In the crystal from compound2, there are [Cl(pdc)(Hpdc)] anion
chains associated by O-H(carboxilic, Hpdc)---Ofdltate, pdc)
hydrogen bonds, which generate 2D layers,abystacking between
aromatic rings of Hpdc or pdc ligands. These 2Detayconnect with
H.cyt™ cations via hydrogen bonds, generating a struciitie canals

where the water molecules are housed.

4.2In compoundL3 there are two btyt" cations and two non-equivalent pdc
ligands, such that only one of each typecf# and pdc) is involved in
thern,n-stacking by pairs.

4.3In the crystal from compoundl4, which consists of a 3D network of
hydrogen bonds, there are also twocH cations and two non-
equivalent pdc ligands, but ther-interactions between aromatic rings

and the water molecules are absent.

Relating to ternary complexes generated by "@dc)] chelates and

nucleobases.

5. In a behaviour up to now without precedent, G¥(pdc) chelate has shown
that it is capable of reacting to adenine to give different compounds, [C(pdc)(N7-
Hade)(HO)] (15 and [(HO)(pdc)CU(u-N3,N7-Hade)Cl(pdc)(H0)]-3H,0 (16),
while the M'(pdc) chelates with M = Co or Zn produdeans[M"(pdc)(N7-
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Hade)(HO),]-nH,O, with n = 0 17-A and18-B), 1 (17-B) or 3 L7-C and18-C). Of the
latter, only the tri-hydrates7-C and18-C are iso-structural.

5.1 The chelate-nucleobase molecular recognitionlt represents the
formation of the coordinated Cu-N7(Hade) bond dmal ieinforcement
by the N6-H---O(pdc, coordinated) inter-ligandrarsmnolecular hydrogen
bond. In the dinuclear complex frof®, the function of the p-N3,N7-
Hade ligand bridge means, in addition to the mad&rcuecognition
referred to forl5, the additional formation of the coordinated Cul&
and their reinforcement via the N9-H---O(pdc, coatgd). These
results, along with those tightly related antecéslemeveal that the
potential N1 donor of the adenine is never involiedhe coordination
of this nucleobase to a “Cu(iminodiacetate)-typltlate. In addition,
the union of the Cl(pdc) chelate and adenine, first by N7 and secgnd b
N3, respects the situation that the dissociabléopramust be in the most
basic N9 donor, as well as the N9 > (N1) > N7 > Iicity order
accepted by Hade.

521In the compounds of general formularans[M"(pdc)(N7-
Hade)(HO),]-nH,O, where M = Co or Zn and n = 0, 1 or 3, th&(jpic)-
Hade chelate-nucleobase molecular recognition meanghout
exception, the formation of the coordinated M-N7¢eplink and the
corresponding reinforcement due to the N6-H---Q(pmiordinated)
inter-ligand, intra-molecular interaction. This neodof molecular
recognition, the pdc mer-tridendate chelation drelCo(ll) and Zn (I1)

octahedral coordination entails the trans-positibthe water ligands.

6. Thetrans[CU" (pdc)(N3-Hicyt)(HO),] molecule structure3(l) shows that the
isocitosine is also recognised with the"@uic) chelate via the coordinated Cul-N3
link, reinforced by the N2(exociclic)-H---O(pdc, ocdinated) inter-ligand, intra-
molecular hydrogen bond. This reinforcement represséhe formation of the “six
member” ring similar to the N9-H---O bridge formedarious complexes of copper(Il)

iminodiacetate with coordinated adenine by Cu-N3ai@jdink.
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7. The reaction between the 'Todc) chelate and the 2,6-diaminopurine
nucleobase has made it possible to establish thecmar crystalline structure of
[Cu"x(pdck(u-N6,N7-Hdap)]-2Hdap-2HO (32), a compound where there are no inter-
ligand, intra-molecular hydrogen bonds. The u-N6HM&Ap bridge coordination mode
is novel in itself and indicates that the moleculecognition between the ¢pdc)
chelate and Hdap takes place via a short coordindteN7(Hdap) link to a metallic
centre and a second coordinated link, significaidlyger, Cu’-N6(Hdap) to another

Cu(Il) atom of the dinuclear molecule.

Relating to ternary complexes produced by"(ic)] chelates and 1,10-

phenantrolines.

8. The reaction between "fpdc) chelate and 1,10-phenantroline, in the
conditions of this study have made it possible staldish the crystalline and/or

molecular structure of:

[Co"(pdc)(phen) (HO)]-2H:0 (19), structure described earlier [54, 55].
cis[Ni" (phen) (H,0)5][Ni " (pdc)]- 7H.0 (20), related with a Zn(ll) salt [60].
[(H20)(phen)Cl(p-pdc)Cu (pheny][Cu' (pdc)]- 10H,0 (21)

Of these compounds, it is important to note ®ikis a salt, whose cation is a
complex with a ligand mixture that contains a p-fgmdge and two coordination

environments somewhat different in their metaleotwes (4+1+1 y 4+1+1%).

9. The reaction between 'ypdc) chelates and 4,7-disubstituted 1,10-
phenantrolines (DMphen y DPhphen) generates twopgrof iso-structural compounds
of the formulas:

[M" (pdc)(DMphen)(HO)]-4H;0, with M = Ni (22), Cu 23) y Zn (24)
[M" (pdc)(DPhphen)(bD)]-H,0, with M = Co @5) y Cu @6).

9.1 In the crystals, the compoun#g to 24, derived from DMphen, whose

methyl compounds have a scant steric factor, nstditked chains,
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involving the phen structure rings on each sidejlar to that observed
for [Co"(pdc)(phen)(HO)]-2H,0 (19).

9.2 In the crystals from compound? and 26, the m,n-interactions are
insignificant and make it possible to conclude thar the phenyl
compounds of DPhphen, the “steric” factor predon@saover the

“aromatic quality.”

10. The reaction between "ipdc) chelates and 3,4,7,8-tetramethyl-1,10-
phenantroline has made it possible to establisletystalline and/or molecular structure
of:

[Ni" (pdc)(TMphen)(HO)]-2H0 (27)

[M"(pdch(TMphen)]-nH,0, with M = Cu, n = 828) y M = Zn, n[5 (29).

10.1 The molecular compoun@7 contains, in its crystal, pairs of
molecules made up of a,n-interaction between the phenantroline

ligands.

10.2 The compounds 28 and 29 are probably iso-strucamel their
dinuclearity is constructed by the monoatomic QMpei function of their
pdc ligands in additional to tridentate chelateheTintra-molecular
stacking of the TMphen ligands entails an importaid of the M',0,
dinuclearcore along the O---O axis. The RSE spectra of the canmpo
28 makes it possible to describe its dinuclear mdéeas a triplet state

system with an important zero-field splitting.

Relating to the ternary complex produced by the'[pdc)] chelate and 2,6-

piridin-dicarboxamide.

11. Considering the [C@pdc)(2,6-bhpy)] (2,6-bhpy = 2,6-bis-(hidroximethyl
piridine) structure described earlier, the struetunf a new compound
[Cu"(pdc)(pdcam)]-2bD is described30), with a 4+2-type environment for Cu(ll),
where the different distances between the Cu-N(gdCu-N(pdcam) link and the Cu-
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O(pdc) << Cu-O(pdcam) link are observed, whichxplaned by the conformational
rigidity of both chelate ligands and their uneqeiaérge (pdt and pdcard).
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